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Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit hohen Nlolekulargewichten in einem 
Gasphasenwirbelschichtreaktor in Gegenwart einer Organoubergangsmetallverbindung 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit hohen 
Wlolekulargewichten in einem Gasphasenwirbelschichtreaktor in Gegenwart eines Katalysators 
enthaltend eine OrganoUbergangsmetallverbindung, wobei die hergesteilten Polyolefine erne 
Schmelze-Masse-Rielirate nach ISO 1133 bei 2,16 kg und 190°C von weniger als4 g/10 mm 
10 aufweisen. 

Gasphasenpolymerisationsverfahren stelien wirtschaftliche Verfahren zur Polymerisation von C*- 

-Olefinen dar. Derartige Gasphasenpolymerisationsverfahren kOnnen insbesondere als 
Gasphasenwirbelschichtverfahren ausgefthrt werden, bei der die Polymerpartikel durch e.nen 
geeigneten Gasstrom in der Schwebe gehalten werden. Verfahren dieser Art werden 
beispieisweise in EP-A-0 475 603, EP-A-0 089 691 und EP-A-0 571 826 beschrieben. 

Wahrend des Betriebs des Polymerisationsreaktors k6nnen Feinteilchen durch das Gas aus dem 
Reaktor ausgetragen werden oder zurQck in das Wirbelbett fallen. Feinteilchen neigen jedoch 
auch dazu, sich an der Innenwand des Reaktors, insbesondere in der Beruhigungszone dem 
sogenannten Freeboard, festzusetzen und anzureichem. Es k6nnen sich Belage bilden d,e s,ch 
bei einer gr6lieren Dicke abiesen und beispieisweise die Polymeraustragsvorrichtung oder den 
Verteilerboden verstopfen kOnnen, wahrend kleinere Agglomerate mit dem Produkt aus dem 
Reaktor ausgetragen werden und dessen Qualitat beeintrachtigen. 

Zur DurchfQhrung der Polymerisationsreaktion wird ein Katalysator und ggf. ein Cokatalysator 
eingesetzt \AZahrend beim Einsatz von Ziegler-Natta-Kataiysatoren oder Chromkatalysatoren d,e 
Herstellung von Polyolefinen auch mit hOherem Molekulargewicht und damit Schmelze-Masse- 
Fliedraten (MFR) nach DIN EN ISO 1133 bei 2,16 kg und 190 °C von unter 4 g/10 m.n 
30 verfahrenstechnisch unproblematisch ist, bereitet die Biidung von Feinteilchen insbesondere be.m 
Anfahren des Reaktors mit Katalysatoren, die OrganoObergangsmetallverbindungen, 
insbesondere Metallocenkatalysatoren enthalten, grOdere Probleme. Vele dieser Katalysatoren. 
insbesondere BisKI-methyl-S-butyl-cyclopentadienyO-zirkoniumdichlorid bas.erte 
Metallocenkatalysatoren, neigen dazu, beim Anfahren des Reaktors Feinteilchen zu bilden, d.e 
35 sich in der Beruhigungszone anreichem, Belage und Brocken bilden und den Anfahrprozess so 
weit behindern kennen, dass dieser abgebrochen werden muss. 
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Zur Verbesserung des Anfahrverhaltens und Betriebs von Gasphasenwirbelschichtreaktoren 
wurden allgemein bisher verschiedene Ansatze beschrieben. So werden in der WO 99/03901 und 
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EP 692 500 A1 Schallwellen eingesetzt, urn das Anhaften von Partikeln, insbesondere bei 
geringen WirbelbetthOhen im Reaktor zu vermindern. 

In der WO 99/00430 wird der vom Reaktor abgezogene Gasstrom in zwei Teile geteilt, wobei der 
eine Tell in einem Kondensator unter den Taupunkt des Gases gekOhlt und direkt dem Reaktor in 
einer Menge von mindestens 10 I pro Kubikmeter Wirbelbett pro Stunde wieder zugefQhrt wird 
und der andere Teil an dem Kondensator vorbeigefOhrt, durch einen Warmetauscher geleitet und 
dann dem Reaktor wieder zugefQhrt wird. 

Alle bisherigen Ansatze sind jedoch mit relativ groBem apparativem Aufwand verbunden und/oder 
liefem beim Betrieb eines Gasphasenwirbelschichtreaktors mit Katalysatoren auf der Basis von 
OrganoQbergangsmetallverbindungen unzureichende Ergebnisse. 

Dervorliegenden Erfindung lag dementsprechend die Aufgabe zugrunde, die vorgenannten 
Nachteile des Standes derTechnik zu Qberwinden und ein Verfahren zur VerfOgung zu stellen, 
mit dem auch beim Einsatz von OrganoQbergangsmetallverbindungen, insbesondere 
Metallocenkatalysatoren, und Produkten mit hohem Molekulargewicht ein stOrungsfreier Betrieb 
des Reaktors, insbesondere beim Anfahren, gewahrleistet ist und das einfach und kostengQnstig 
durchzufOhren ist 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit einer Schmelze- 
Masse-FlieBrate nach ISO 1 133 bei 2.16 kg und 190°C von weniger als 4 g/10 min in einem 
•Gasphasenwirbelschichtreaktor unter Verwendung eines Katalysators enthaltend eine 
OrganoQbergangsmetallverbindung gelOst, indem in einer Anfahrphase fOr eine Obergangszeit 
Zeit Polyolefine mit einer erhohten Schmelze-Masse-FlieBrate von Ober 4 g/10 min hergestellt 
werden. 

Durch die vorObergehende ErhOhung der Schmelze-Masse-FlieSrate (MFR) auf Ober 4 g/10 min 
wahrend der Anfahrphase des Reaktors wird die Ausbildung von Feinteilchen reduziert und die 
Bildung grOlierer Brocken verhindert. Der Reaktor lasst sich auf diese Art und Weise sicher 
anfahren und auch wenn nach der Anfahrphase die Schmelze-Masse-FlieBrate wieder unter 4 
g/10 min abgesenkt wird, ergibt sich ein stOrungsfreier und gleichmafJiger Betrieb des Reaktors. 

Ohne auf diese Deutung beschrankt zu sein, beruht die Wirkung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wohl darauf, dass beim Anfahren des Wirbelschichtreaktors eine erhohte Schmelze- 
Masse-FlieBrate dazu fOhrt, dass zum einen die Feinteichenbildung durch eine verbesserte 
Cohasion der Polymerpartikel vermindert wird, zum anderen durch die hehere Klebrigkeit der 
Polymerpartikel der Katalysator besser im Wirbelbett festgehalten wird und sich nicht in der 
Beruhigungszone ablagert. 
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Das erfindungsgemalie Verfahren wurde for das Anfahren von Gasphasenwirbelschichtreaktoren 
entwickelt, wie sie beispielswelse in EP-A-0 475 603, EP-A-0 089 691 und EP-A-0 571 826 im 
Detail beschrieben sind. Im allgemeinen handelt es sich bei dem Gasphasenwirbelschichtreaktor 
urn ein mehr oder weniger langes Rohr, welches von im Kreis gefOhrtem Reaktorgas. durchstrOmt 

5 wird. Im allgemeinen wird das im Kreis gefOhrte Reaktorgas dem unteren Ende des 

Gasphasenwirbelschichtreaktors zugefOhrt und an dessen oberen Ende wieder entnommen. Bei 
der Anwendung for die Polymerisation von a-Olefinen handelt es sich bei dem im Kreis gefOhrten 
Reaktorgas bevorzugt urn eine Mischung aus dem jeweiligen a-Olefin oder den a-Olefinen und 
Inertgasen wie Stickstoff und/oder gesattigten Kohlenwasserstoffen wie Ethan, Propan, Butan, 

10 Pentan oder Hexan, gewOnschtenfalls zusatzlich einem Molekulargewichtsregler wie Wasserstoff. 
Die Geschwindigkeit des Reaktorgases muB ausreichend hoch sein, urn zum einen das im Rohr 
befindliche, als Polymerisationszone dienende, durchmischte SchQttgutbett aus kleinteilige.m 
Polymerisat aufzuwirbeln und zum anderen die Polymerisationswarme wirksam abzufOhren. 

1 5 Zur Einstellung gleichbleibender Reaktionsbedingungen konnen die Bestandteile des 

Reaktorgases dem Gasphasenwirbelschichtreaktor direkt oder Qber das im Kreis gefOhrte 
Reaktorgas zugefOhrt werden. Im allgemeinen erweist es sich als vorteilhaft, die C 2 - bis C 8 -a- 
Olefine direkt in den Gasphasenwirbelschichtreaktor einzuleiten. Desweiteren ist es fOr das 
erfindungsgemalie Verfahren von Vorteil, den Katalysator sowie die gegebenenfalls 

20 mitverwendeten Cokatalysatoren direkt in das aufgewirbelte SchQttgutbett aus kleinteiligem 

Polymerisat einzubringen. Besonders vorteilhaft ist es, den Katalysator gemSli der EP-A-226 935 
portionsweise mit einem Inertgas in den Reaktor einzudQsen. 

Des weiteren bestimmtdie Menge des zudosierten Katalysators den ProduktausstoB des 
25 Gasphasenwirbelschichtreaktors. Dessen Kapazitat wird bekanntermaBen durch die 

KQhlkapazitat des im Kreis gefOhrten Reaktorgases begrenzL Diese KOhlkapazitat richtet sich 
zum einen nach dem Druck, unter dem das Reaktorgas steht bzw. bei dem die 
(Co)Polymerisation durchgefQhrt wird. Hier empfiehlt es sich im allgemeinen bei DrOcken von 1 
bis 100 vorzugsweise 10 bis 80 und insbesondere 15 bis 50 bar zu arbeiten. AuBerdem richtet 
30 sich die' KOhlkapazitat nach der Temperatur, bei welcher die (Co)Polymerisation in dem Wirbelbett 
durchgefQhrt wird. FOr das erfindungsgemalie Verfahren ist es vorteilhaft, Im Dauerbetrieb be. 
Temperaturen von 30 bis 125°C zu arbeiten, besonders bevorzugt zwischen 75 und 1 1 8 °C, 
wobei for Copolymere hoherer Dichte vorzugsweise Temperaturen im oberen Teil dieses 
Bereichs, for Copolymere niedrigerer Dichte vorzugsweise Temperaturen im unteren Teil dieses 
35 Bereichs eingestellt werden. 

Die Temperatur wahrend des Dauerbetriebs des Reaktors liegt besonders bevorzugt in einem 
Bereich, der von einer oberen UmhQIIenden der Gleichung I 



40 



Basell Polyolefine GmbH LU 076/02 - LU 075/02 



LU6096 



0,84 -d' 



und einer unteren UmhQllenden der Gleichung II 



r _ 173 + _L3£- (U) 



m 0,837 -d' 

begrenzt wird, worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

10 Trh hochste Reaktionstemperatur in °C 
Trn niedrigste Reaktionstemperatur in °C 
d' Betrag der Dichte d des herzustellenden Polymerisats. 

Nach dieser Definition darf also die Reaktionstemperatur for die Herstellung eines Polymers der 
15 vorgegebener Dichte d den Wert, der durch Gleichung I definiert ist, nicht Qberschreiten und den 
Wert der durch Gleichung II definiert ist, nicht unterschreiten, sondern muss zwischen diesen 
Grenzwerten liegen. BezQglich der Einzelheiten for die Fahrweise im Dauerbetrieb sei auf d.e EP 
571 826 B1 verwiesen, ohne dies auf die Anwendung von Ziegler-Katalysatoren zu beschranken. 

20 Die Dichte d der resultierenden (Co)polymerisate und damit die vorteilhaft zu wahlende 

Reaktortemperatur wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wesentlich durch die Verhaltnisse 
der eingesetzten Ausgangsstoffe, insbesondere das Verhaltnis von Ethylen zu Cr bis C 8 -a- 
Olefinen, bestimmt. 

25 Neben der Temperatur hat auch der Anteil von Inertgasen wie Stickstoff oder 

Kohlenwasserstoffen EinfluB auf die Gefahr des Auftretens von Verklebungen und Ablagerungen. 
Hohe Inertgasanteile kOnnen die Ablagerungsgefahr verringem, zugleich jedoch auch durch 
geringe Katalysatorproduktivitaten die Raum-Zeit-Ausbeute beeintrachtigen, so daB das 
Verfahren unwirtschaftlich werden.kann. Nach dem erfindungsgemalien Verfahren betragt der 

30 mertgasanteil vorzugsweise 15 bis 75 Vol.-% bezogen auf das Gesamtvolumen des 
Reaktionsgases. 

Die Schmelze-Masse-Flielirate der Polymerisationsprodukte kann mit den in derTechnik Qblichen 
• Methoden gesteuert werden, beispielsweise durch Zufuhr von Molekulargewichtsreglern. In einer 
35 bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung wird Wasserstoff als Regler fOr das 
Molekulargewicht und damit auch fllr die Schmelze-Masse-FliefSrate verwendet Es ist vorte.lhaft, 
den Reaktor in der Anfahrphase zunachst mit einer Wasserstoffkonzentration anzufahren, die die 
Bildung eines Polymerproduktes bewirkt, dessen MFR deutlich Qber den gewOnschten 4 g/10 min 
liegt Haufig dauert es von der Dosierung des Katalysators bis zum Anspringen der 
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Polymerisationsreaktion einige Zeit. Diese Initiationszeit des Katalysators hangt hi wesentlichen 
von Verunreinigungen im Reaktor ab und kann daher auch bei Einsatz des gleichen Katalysators 
von Anfahrphase zu Anfahrphase stark variieren. Wahrend dieser Initiationszeit wird im Reaktor 
kein Wasserstoff verbraucht und reichert sich zunachst an. Da aber eine erhohte 
Wasserstoffkonzentration und damit ein weiter erhohter MFR des primar gebildeten 
Polymerproduktes keine negativen Auswirkungen auf die Anfahrphase ausQbt, ist es vorte,lhaft, 
die Wasserstoffkonzentration im Reaktor beim Anfahren des Reaktors zumindest so hoch 
einzustellen, dass auch bei sofortigem Anspringen der Polymerisationsreaktion zunachst am 
Polymerprodukt mit ausreichend hoher MFR entsteht. 

In einer ebenfalls vorteilhaften Variante, kann die Qber 4 g/10 min erhohte Schmelze-Masse- 
Flieftrate in der Anfahrphase dadurch gewahrleistet werden, dass in dieser Zert der 
Ethylenpartialdruck abgesenkt wird, beispielsweise durch Absenkung des Volumenflusses an 
Ethylen oder durch Erniedrigung des Druckes. 

Allgemein ist es bevorzugt, die Schmelze-Masse-Fliefirate in der Anfahrphase zunachst Ober 4,5 
g/10 min einzustellen und stetig auf den Wert unter 4 g/10 min abzusenken, bis der 
Dauerbetriebszustand erreicht ist Besonders bevorzugt ist eine Erhehung der Schmelze-Masse- 
Fliefirate in der Anfahrphase. auf einen Wert von 5 bis 50 g/10 min, am meisten bevorzugt von 5 
bis 30 g/10 min. 

Die Anfahrphase beginnt mit Anspringen der Polymerisation, d.h. mit einsetzendem 
Monomerverbrauch im Reaktor. Die Dauer der Anfahrphase kann je nach Reaktor, 
Reaktionsbedingungen, eingesetztem Katalysator etc. im Bereich von wenigen Minuten b,s h.n zu 
vielen Stunden oder soger Tagen betragen. Die Dauer muss dabei so lang bemessen werden. 
dass ein sicheres Anfahren des Reaktors gewahrleistet ist Das ist im Allgemeinen solange der 
Fall bis die FlOsse beim angestrebten Ausstoli stabil bzw. konstant sind. Allerdings ist es aus 
okonomischen GrOnden naturlich sinnvoll, die Anfahrphase, bei der ein nicht der Spezifikafoo 
entsprechendes Produkt erzeugt wird, auch so kurz wie moglich zu halten. Bevorzugt iiegt d.e 
Dauer der Anfahrphase im Bereich von 30 min bis 30 h, besonders bevorzugt von 1 h b.s 20 h. 
Hierbei wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung d.e Schmelze- 
Masse-FlieBrate in der Anfahrphase zunachst auf den vorgesehenen erhohten Wert e.ngestellt 
und stetig auf den Wert im Dauerbetrieb abgesenkt. 

Die Wirkung des erfindungsgemafien Verfahrens kann in einer vorteilhaften Ausgestaltung weiter 
verbessert werden, indem zumindest vor der Anfahrphase, d.h. zumindest bis zum Anspnngen 
der Polymerisationsreaktion, die Reaktortemperatur gegenuber der Temperatur im Dauerbetneb 
urn mindestens 1 "C erhoht wird. Die Temperatur muss dabei vor der Anfahrphase erhoht se.n, 
wobei diese erhohte Temperatur gegebenenfalls auch wahrend der Anfahrphase aufrecht 
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erhalten werden kann. Bevorzugt ist es, die erhOhte Temperatur wahrend der Anfahrphase auf 
den Wert for den Dauerbetrieb herunterzufahren. Dieses Herunterfahren der Temperatur wird 
dabei besonders bevorzugt stetig, d.h. ohne Temperatursprunge vorgenommen. Durch die 
Erh6hung der Temperatur wird der Anteil an Katalysator, der in der Anfahrphase den Bereich der 
Beruhigungszone gelangt. deutlich reduziert und das Anfahren weiter vergleichmaBlgt. Diese 
Wirkung ist vermutlich auf die durch die hehere Temperatur hervorgerufene gesteigerte 
Klebrigkeit der Polymerpartikel zurQckzufOhren, die hierdurch den Katalysator besser im 
Wirbelbett halten, ohne sich auf diese Deutung festzulegen. 

Besonders bevorzugt ist es, die Temperatur in der Anfahrphase urn mindestens 1 ,5 °C gegenOber 
dem Dauerbetrieb zu erh6hen. Die obere Grenze fur die TemperaturerhOhung bildet d.e 
allgemeine verfahrenstechnische Maximaltemperatur, bis zu der ein stabiler Betrieb des 
Wirbelschiohtreaktors gewahrleistet ist und hangt stark von dem herzustellenden Polymerprodukt 
ab so dass diese ggf. empirisch bestimmt werden muss. Ausgezeichnete Ergebnisse lassen s.ch 
15 mit einer Temperaturerh6hung von 1 bis 4 'C, insbesondere von 1,5 bis 3 °C gegenQber dem 
Dauerbetrieb erzielen. Die Temperatur im Dauerbetrieb wird hierbei vorteilhafterweise im durch 
die Gleichungen I und II festgelegten Betriebsbereich eingestellt 

Das erfindungsgemaae Verfahren ist fQr die Polymerisation von Olefinen und vor allem zur 
20 Polymerisation von unpolaren a-Olefinen, d.h. Kohlenwasserstoffen mit endstandigen 

Doppelbindungen, in einem Gasphasenwirbeschichtreaktor vorgesehen, wobei unter unpolare 
olefinische Verbindungen auch arylsubstituierte a-Olefine fallen. Besonders bevorzugte a-Olef.ne 
sind lineare oder verzweigte C 2 -C l2 -1-Alkene, insbesondere lineare C^o-1-Alkene wie Ethylen, 
Propen 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen oder verzweigte C 2 -C 10 -1- 
25 Alkene wie 4-Methyl-1-penten, konjugierte und nicht konjugierte Diene wie 1 ,3-Butadien, 
1 4-Hexadien, oder 1 ,7-Octadien oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol oder 
substituiertes Styrol. Es konnen auch Gemische aus verschiedenen a-Olefinen polymerisiert 
werden. 

30 Geeignete Olefine sind auch solche, bei denen die Doppelbindung Teil einer cyclischen Struktur 
ist die ein oder mehrere Ringsysteme aufweisen kann. Beispiele hierfOr sind Cyclopenten, 
Norbomen, Tetracyclododecen oder Methylnorbomen oder Diene wie 5-Ethyliden-2-norbornen, 
Norbomadien oder Ethylnorbomadien. 

35 Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Olefinen polymerisiert werden. 

Insbesondere lasst sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur Homopolymerisation oder 
Copolymerisation von Ethen oder Propen einsetzen. Als Comonomere bei der 
Ethylenpolymerisation werden bevorzugt Ca-Cs-a-Otefine, insbesondere 1-Buten, 1-Penten, 1- 
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Hexen und/oder 1-Octen verwendet Besonders bevorzugt ist die Copolymerisation von Ethylen 
mit 1-Buten oder 1-Hexen. Bevorzugte Comonomere bei der Propenpolymerisation sind Ethen 
und/oder 1-Buten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist fur den Einsatz von Polymerisationskatalysatoren 
vorgesehen, die Organoubergangsmetallverbindungen (im folgenden als Katalysatorkomponente 
A) bezeichnet) enthalten. Weiterhin kOnnen aktivierende Verbindungen (Katalysatorkomponente 
C) und/oder Trager (Katalysatorkomponente B) sowie weitere Zusatz- und Hilfsstoffe Bestandteile 
des Polymerisationskatalysators sein. 

Als OrganoObergangsmetallverbindung kommen prinzipiell alle organische Gruppen enthaltenden 
Verbindungen der Obergangsmetalle der 3. bis 12. Gruppe des Periodensystems oder der 
Lanthaniden in Betracht, die bevorzugt nach Reaktion mit den Komponenten B) und C) fur die 
Olefinpolymerisation aktive Katalysatoren bilden. Oblicherweise handelt es sich hierbei urn 
15 Verbindungen, bei denen mindestens ein ein- oder mehrzShniger Ligand Ober Sigma- oder Pi- 
Bindung an das Zentralatom gebunden ist. Als Liganden kommen sowohl solche in Betracht, die 
Cyclopentadienylreste enthalten, als auch solche, die frei von Cyclopentadienylresten sind. In 
Chem. Rev. 2000. Vol. 100, Nr. 4 wird eine Vielzahl solcher for die Olefinpolymerisation 
geeigneter Verbindungen A) beschrieben. Weiterhin sind auch mehrkernige 
20 Cyclopentadienylkomplexe fur die Olefinpolymerisation geeignet 

Geeignete OrganoObergangsmetallverbindungen A) sind insbesondere solche mit mindestens 
einem Cyclopentadienyltyp-Liganden, wobei die mitzwei Cyclopentadienyltyp-Liganden 
gemeinhin als Metallocenkomplexe bezelchnet werden. Von den 
25 Organoubergangsmetallverbindungen A) mit mindestens einem Cyclopentadienyltyp-Liganden 
eignen sich besonders solche der allgemeinen Formel (I) 



30 



R\ , r2A 



R 4A 



^M 1A X A „ A+1 



35 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 
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35 



M 'A Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan Oder 

Wolfram, sowie Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems und der 
Lanthaniden, 

5 x a gieich Oder verschieden sind und unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, 

jod, Wasserstoff, Cn-do-Alkyl, CVCo-Alkenyl, C 6 -C 15 -Aryl, C^o-Alkylaryl, 
CrC4o-Arylalkyl, -OR 6 * Oder -NR^R™ bedeuten Oder zwei Reste X A 
miteinander verbunden sind und beispielsweise for einen substituierten Oder 
unsubstituierten Dienliganden, insbesondere einen 1 ,3-Dienliganden, oder 

10 eine Biaryloxygruppierung stehen, wobei 

R^ und R 7A d-Cno-Alkyl. C 6 -C 1s -Aryl. CT-C^Arylalkyl, CT-C^-Alkylaryl, Fluoralkyl oder 
Fluoraryl mit jeweils 1 bis 16 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 21 C-Atomen 
im Arylrest ist, 

n A ! t 2 oder 3 ist, wobei n A entsprechend der Wertigkeit von M den Wert aufweist, 

bei dem der Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (I) ungeladen vorliegt, 

R 1A bis R** unabhangig voneinander Wasserstoff, C-C^AIkyl, 5- bis 7-^liedriges 

Cycloalkyl Oder Cycloalkenyl, die ihrerseits durch C r Cio-Alkyl substituiert sein 

kOnnen, Ca-C^AIkenyl, G B -C 22 -Aryl, Cy-C^Arylalkyl, CT-C^-Alkylaryl, -NR 8A 2 , 
-N(SiR 8A 3 ) 2 , -OR 8 *, -OSiR 8 ^. -SiR 8A 3. wobei die Reste R 1A bis R^ auch^ 
durch Halogen substituiert sein kSnnen und/oder je zwei Reste R 1A bis R 8 *, 
insbesondere benachbarte Reste, mit den sie verbindenden Atomen zu einem 
bevorzugt fOnf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring oder einem bevorzugt fQnf-, 
sechs- oder siebengliedrigen Heterocyclus, welcher mindestens ein Atom aus 
der Gruppe N, P, O oder S enthalt, verbunden sein k6nnen, wobei 

r*a gieich Oder verschieden Ct-Co-AIkyl. C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 6 -C 15 -Aryl. C r C 4 - 

30 Alkoxy oder C6-C 10 -Aryloxy sein kann und 



z a for X A Oder R """^vTVv — steht - 



R 10A 




wobei die Reste 
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R 9A bis R 13A unabhangig voneinander. Wasserstoff, C-C^-Alkyl. 5- bis 7-gliedriges 

Cycloalkyl Oder Cycloalkenyl, die ihrerseits durch Ci-Cio-Alkyl substituiert sein 
kennen, Cz-Car-Alkenyl, Cs-Cza-Aryl, C7-C 4 o-Arylalkyl, CrGw-Alkylaryl, 
-NR 14A 2 , -N(SiR 14A 3 ) 2 , -OR 14A . -OSiR 14A 3 , -SiR 14A 3 , wobei die Reste R 1A bis 

5 R w auch durch Halogen substituiert sein konnen und/oder je zwei Reste R 1A 

bis r"\ insbesondere benachbarte Reste, mit den sie verbindenden Atomen 
zu einem bevorzugt font-, sechs- oder siebengliedrigen Ring oder einem 
bevorzugtfunf-, sechs- oder siebengliedrigen Heterocyclus, welcher 
mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S enthalt, verbunden sein 

10 konnen, wobei 

R 14A gieich oder verschieden d-do-Alkyl, C 3 -C 1<r Cycloalkyl, C 6 -C 1s -Aryl, C!-C 4 - 

Alkoxy oder C6-C 10 -Aryloxy sein kann, 



15 oder 



20 




wobei die Reste R 4A und Z A gemeinsam eine Gruppierung -R 15 V^ A - bilden, in der 

R 16A R 16A R 16A R 16A R 16A R 16A 

R«* |J,1_^ , A 1 — M 1 , M 1 — M 1 — M 1 — 

R 17A R" A R 17A R 17A R 17A R 17A 

r16 a R 16A R 16A R 16A R 16A R 16A 
— C , C— C . — C— C— C , 

R 17A R 17A R 17A R 17A R 17A R 17A 

25 16A 0 18A . rj 16A 

? ? I 

M 1 — C , ;0— M 1 , 

R 17A R 18A R 17A 



30 



_ B R 16A - , — (BNR 1SA R 17A )— . -A1R 16A - , -Ge- , -Sn- , -O- , -S- , 
-SO-, -SCV-, — NR 16A — , -CO-. -PR 16A - Oder -{POR 16 V ist, 



35 



wobei 



R 16A r ua und R i8A glejcn oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, eine Trimethylsilylgruppe, eine d-C^-Alkylgruppe, eine Ci-C, 0 - 
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Fluoralkylgruppe, eine Crdo-Fluorarylgruppe, eine d-do-Arylgruppe, eine 
d-Cno-Alkoxygruppe, eine Cr-Cis-Alkylaryloxygruppe, eine d-do- 
Alkenylgruppe, eine d-do-Arylalkylgruppe, eine C 8 -C4o-Arylalkenylgruppe 
Oder eine d-do-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte 
5 Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 1 5 C-Atome 

aufweisenden gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, und 

m za Silicium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silicium ist, 

10 a a ' _o- , -S- . — NR 19A — , -PR 19A - , -0"R 19A ■ "NR 19A a • 

oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heterocyclisches 
Ringsystem bedeutet, mit 

1 5 R 19A unabhangig voneinander d-do-Alkyl, d-ds-Aryl, d-Cio-Cycloalkyl, d-ds- 

Alkylaryloder-SKR 20 ^, 

R 2°A Wasserstoff, d-Co-Alkyl, d-drAryl, das seinerseits mit d-CMIkylgruppen 

. substituiert sein kann oder d-Cio-Cycloalkyl, 

20 

v* 1 oder, falls A A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, 

heterocyclisches Ringsystem ist, 1 oder 0 



oder 

25 



wobei die Reste R 4A und R 12A gemeinsam eine Gruppierung -R 15A - bilden. 




Bevorzugt sind die Reste X A in der allgemeinen Formel (I) gleich, bevorzugt Fluor, Chlor, Brom, 
d-d-Alky! oder Arylalkyl, insbesondere Chlor, Methyl oder Benzyl. 

Von den OrganoQbergangsmetallverbindungen der allgemeinen Formel (I) sind 

30 

R\ R" 



R 

35 



<a^/G^ r ia (la). 



R w \^ 



M 1A X A „a +1 
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D 3A R 2A 



,12A 




M 1A X A „a. 



(lb), 




15 



20 




M 1A X A „ 



11A' N f^10A 



(Ic) und 



25 




30 



35 



,15A 




M 1A X A „a 



(Id) 



bevorzugt 

Von den Verbindungen der Forme! (la) sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 



40 



Basell Polyolefine GmbH 



LU 076/02 - LU 075/02 



LU6096 



12 



M 1A Titan oder Chrom, 

x a chlor, Ci-C 4 -Alkyl. Phenyl, Alkoxy oder Aryloxy 

5 n A dieZahM oder2und 



R 1A bis R 5 * Wasserstoff oder d-d-Alkyl bedeuten oder zwei benachbarte Reste R 1A bis 

R 5 * mit den sie verbindenden Atomen einen substituierten oder 
' unsubstituierten ungesattigten sechsgliedrigen Ring bilden. 

10 

Von den Metallocenen der Formel (lb) sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 

m ia fQ r Titan, Zirkonium, Hafnium oder Chrom steht, 

1 5 x a chlor, d-d-Alkyl oder Benzyl bedeuten, oder zwei Reste X fur einen 

substituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen, 

n A i oder 2, bevorzugt 2 ist oder, falls M 1A fur Chrom steht, 0 bedeutet, 

20 R 1A b|s R w Wasserstoff, d-C 8 -Alkyl, C 6 -C 10 -Aryl, -NR 8 ^. -OSiR^a, -SiR^a oder - 

SKR^a und 

R w bis R 13A Wasserstoff, d-C 8 -Alkyl, C 6 -C,o-Aryl, -NR 8A 2 . -OSiR 8 ^, -SiR 8A 3 oder - 
SKR% 

25 

oder jeweils zwei Reste R 1A bis R SA und/oder R 5 * bis R 13A zusammen mit dem 
Cyclopentadienylring ein Indenyl -oder substituiertes Indenyl-System bedeuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel (lb) geeignet, in denen die 
30 Cyclopentadienylreste gleich sind. 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen der Formel (lb) sind 
Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid. 
35 Bis(methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(ethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(1-n-butyl-3-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(indenyl)zirkoniumdichlorid, 
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Bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid und 
Bis(trimethylsilylcyclopentadieiiyl)zirkoniumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

5 Von den Metallocenen der Formel (Ic) sind diejenigen besonders geeignet, in denen 

gleich Oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder Ci-C 1tr Alkylgruppen 
stehen, 

gleich oder verschieden sind und for Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso- 
Prbpyl- oder tert-Butylgruppe stehen, 

d-C 4 -Alkyl und 
Wasserstoff bedeuten 

oder 

zwei benachbarte Reste R 2 * und R 3A sowie R 10A und R 11A gemeinsam for 4 bis 44 C-Atome 
20 aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen, 

for -M 2A R 16A R 17A — oder -CR 16A R 17A -CR 16A R 17A - stehtoder — BR 16A — oder 
— BNR 16A R 17A — bedeutet, 

fQr Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

gleich oder verschieden fur Chlor, Ci-C 4 -Alkyl, Benzyl, Phenyl oder Cr-C 15 - 
Alkylaryloxy stehen. 

30 Insbesondere geeignete Verbindungen der Formel (Ic) sind solche der Formel (Ic*) 



R 1A und R^ 



SA D 13A 



10 R^undR 




R^ und R 11A 



15 R^undR 1 ^ 




35 
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15 




(IC), 



in der 




die Reste R' A gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, d-C^AIky! oder CVCo-Cycloalkyl, 
bevorzugt Methyl, Ethyl, Isopropyl oder Cyclohexyl, Ce-C 20 -Aryl, bevorzugt Phenyl, Naphthyl oder 
20 Mesityl, C 7 -C 4 o-Arylalkyl, C7-C 4 crAlkylaryl, bevorzugt 4-tert.-Butylphenyl oder 3,5-Di-tert.- 
butylphenyl, oder C 8 -C 4 o-Arylalkenyl bedeuten, 

R 5 * und R 13A gleich oder verschieden sind und for Wasserstoff, d-OrAlkyl, bevorzugt Methyl, 
Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Hexyl oder tert.-Butyl, stehen, 

25 

und die Rings S und T gleich oder verschieden, gesattigt, ungesattigt oder teilweise gesathgt 
sind. : 

Die Indenyl- bzw. Tetrahydroindenylliganden der Metallocene der Formel (IC) sind bevorzugt in 
.30 2- , 2,4- , 4,7- , 2,4,7- , 2,6- , 2,4,6- , 2,5,6- , 2,4,5,6- oder 2,4,5,6.7-Stellung, insbesondere in 
2,4-Stellung substitute* wobei fur den Substitutionsort die folgende Nomenklatur gilt: 



35 
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Als Komplexverbindungen (IC) werden bevorzugt verbrOckte Bis-lndenyl-Komplexe in der Rac- 
10 Oder Pseudo-Rac-Form eingesetzt, wobei es sich bei der pseudo-Rac-Form um solche Komplexe 
handelt, bei denen die beiden lndenyl-Liganden ohne BerQcksichtigung aller anderen 
Substituenten des Komplexes relativ zueinander in der Rac-Anordnung sfehen. 

Beispiele fOr besonders geeignete Metallocene (Ic) und (lc') sind u.a. 
15 Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(indenyi)zirkoniumdichlorid, 
20 Ethylenbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(3-terLbutyl-5-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(3-tertbutyl-5-ethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
25 Dimethylsilandiylbis(2-isopropy!indenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2-tert.butylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Diethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdibromid, 
Dimethylstlandiylbis(3-methyl-5-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

30 Dimethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid 
Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4.5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
35 Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyl)hafniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^phenyl-indenylK'^on' umdicnloricl ' 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyI)-zirkoniumdichlorid, 
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Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(1-naphthyl)-indenyl)-2irkoniumdichlorid, 

Dimethylsnandiylbis(2-ethyWK1-naphthyl)Mndenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zlrkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-i-butyl^1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdi^ 
5 Dimethylsilandiylbis(2-propyl^9-phenanthryl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyliridenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2J-dimethyM-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2^ethyM.6^iisopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-[p-trifluormethylphenyl]indenyl)zirkoniumd^ 
10 Dimethylsilandiylbis(2-methyM-[3\5^imethylphenyl]indenyl)zirto 

Dimethylsilandiylbis(2-methyW^ 

Diethylsilandiylbis(2-methyM-[4'-tertbutylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2^thyl^[4'-tertbutylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2-propyM-[4'-tertbutylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid^ 

15 Dimethylsilandiy^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-[4 , -tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlor.d, 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl^4'-terLbutylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2^^ 
Dimethylsilandiyl(2MSopropy^^ 

20 zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-isop ro pyM-[4Mert.butylphenyl]indenylH2-me^^ 

indenyOzirkoniumdichlorid, 
Dimethylsi.andiyl<2Msop^^ 

zirkoniumdichlorid, i_a.il* „n 

25 Dimethylsilandiy^-isop^ 
indenyl)zirkoniumdichlorid, 
DimethyfeilandiylC-isop^^ 
zirkoniumdichlorid und 
Ethylen(2-isopropyl-4-[4'-ter^ 
30 zirkoniumdichlorid 

sowie die entsprechenden Dimethyl-, Monochloromono(alkylaryloxy)- und Di-(alkylaryloxy)- 
zirkoniumverbindungen. 



35 



Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (Id) sind als besonders geeignet diejenigen zu 
nennen, in denen 

m ia f Qr Titan oder Zirkonium, insbesondere Titan, und 
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for Chlor, CrC 4 -Alkyl oder Phenyl stehen Oder zwei Reste X for einen 
substituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen, 

,16a fQr _s,r 16A r 17A - oder -CR 16A R 17A -CR 16A R 17A - und. 



R 



A A 



for _o_ _ _s_ 0 der — NR 19A — steht, 



10 




R 1A bis R 3 * und R^ for Wasserstoff, d-do-Alkyl, bevorzugt Methyl, CarC 10 -Cycloalkyl. C 6 -C 15 - 

Aryl oder -SKR% stenen > oder wobei zwei benacnbarte Reste fQr 4 bis 
12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, wobei besonders 

bevorzugt alle R 1A bis R 3A und R^ Methyl sind. 

Eine andere Gruppe von Verbindungen der Formel (Id), die besonders geeignet sind, die 
diejenigen in den 

15 

.1A for Titan oder Chrom bevorzugt In der Oxidationsstufe III und 



M 



x a f(ir chlor, C,-C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen oder zwei Reste X for einen 

substituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen, 

20 

R i5A for _si R 16A R 17A - oder _CR ,6A R 17A -CR 16A R 17A - und, 



a for _o_r 19A , -NR 19A 2 . -PR 19A 2 steht, 



A' 




25 R 1A bis R" und R w fQr Wasserstoff, d-do-Alkyl, CVdo-Cycloalkyl, C 6 -C 15 -Aryl oder -Si(R ) 3 

stehen, oder wobei zwei benachbarte Reste fQr 4 bis 12 C-Atome 
aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, 
30 wobei die Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen 
mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal oder Chrom, bevorzugt 
ist 

Beispiele fQr entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic 
35 Chemistry, 369 (1989), 359-370 beschrieben. 

Weitere geeignete OrganoQbergangsmetallverbindungen A) sind Metallocene mit mindestens 
einem Liganden, der aus einem Cyclopentadienyl oder Heterocyclopentadienyl mit emern 
ankondensierten Heterocyclus gebildetwird, wobei in den Heterocyclen mindestens ein C-Atom 
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dutch ein Heteroatom bevorzugt aus der Gruppe 1 5 oder 16 des Periodensystems und 
insbesondere durch Stickstoff oder Schwefel ersetzt ist. Derartige Verbindungen sind 
beispielsweise in der WO 98/22486 beschrieben. Dies sind insbesondere 

5 DimethylsilandiyK2-methyM-phenyNndenylH2,5^imethyi-N-phenyM-azapentalen)- 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-phenyM-hydroazulenyl)2irkoniumdichlorid und 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-4-hydroazuleny!)zirkoniurndichlorid. 

10 ErfindungsgemaS geeignete Organoubergangsmetallverbindungen A) sind auch 

Obergangsmetallkomplexe mit mindestens einem Liganden der allgemeinen Formeln (lla) bis 



(lie), 




15 



20 



25 




30 



1B 



b/W 



R 
(Ha) 



4B 



(CR 2 7B )„< 



R 8B 

H 

R 5B — 1| 

R 6B 
(lib) 



10B 





(Ud) 



(He) 



wobei das Obergangsmetall ausgewahlt ist aus den Elementen Ti, Zr, Hf, Sc, V, Nb, Ta, Cr, Mo, 
35 W, Fe, Co, Ni, Pd, Pt oder ein Element der Seltenerd-Metalle. Bevorzugt sind hierbei 
Verbindungen mit Nickel, Eisen, Kobalt und Palladium als Zentralmetall. 
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E B ist ein Element der 15. Gruppe des Pfcriodensystems der Elemente, bevorzugt N oder P, wobei 
N besonders bevorzugt ist. Die zwei oder drei Atome E B in einem MolekOl konnen dabei gle.oh 
oder verschieden sein. 

Die Reste R 1B bis R 19B , die innerhalb eines Ligandsystems der Formel (Ha) bis (He) gleich oder 
verschieden sein kOnnen, stehen dabei fOr folgende Gruppen: 

R ,B und R 4B unabhangig voneinander fOr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, bevorzugt sind dabei Kohlenwasserstoffreste 
bei denen das dem Element E B benachbarte Kohlenstoffatom 
mindestens mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist 




R 2B und R 3B unabhangig voneinander for Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder 

substituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei R 28 und R 3B auch 
15 • ZU sammen ein Ringsystem bilden k6nnen, in dem auch ein oder 

mehrere Heteroatome vorhanden sein konnen, 



R und R' 

20 



; » unabhangig voneinander fOr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 



R 5B und R 



unabhangig voneinander for Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder 
substituierte Kohlenwasserstoffreste, 




wobei 

25 

R 



i R 6B und R 58 bzw. R 8B und R 9B auch zusammen ein Ringsystem bilden kdnnen, 



unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder 
substituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei zwei R 7A auch zusammen 
ein Ringsystem bilden konnen, 

30 R 10B und R 14B unabhangig voneinander fur Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 

r iib R 12B R i2B' undR i3B unabhang jg voneinander for Wasserstoff, Kohlenwasserstoff oder 

substituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei auch zwei oder mehr 

35 geminale oder vicinale Reste R 11B , R 12B . R 12ff und R 13B zusammen ein 

Ringsystem bilden konnen, 

R 158 und R 18B unabhangig voneinander for Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder 

substituierte Kohlenwasserstoffreste, 
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R 16B und R 17B unabhSngig voneinander for Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder 

substituierte Kohlenwasserstoffreste, 

R 19B fQr einen organischer Rest, der ein 5- bis 7-gliedriges substituiertes oder 

5 unsubstituiertes, insbesondere ungesattigtes oder aromatisches 

heterocyclisches Ringsystem bildet, insbesondere zusammen mit E B ein 
Pyridin-System, 

n iB for o oder 1 , wobei far Verbindungen der Forme! (lie) for n 1B gleich 0 

1 o negativ geladen ist und 

n 2B f Qr e j ne ga nze Zahl zwischen 1 und 4, bevorzugt 2 oder 3. 

Besonders geeignete Obergangsmetallkomplexe mit Liganden der allgemeinen Formeln (Ha) bis 
15 (lid) sind beispielsweise Komplexe der Obergangsmetalle Fe, Co, Ni, Pd oder Pt mit Liganden der 
Formel (Ha). Besonders bevorzugt sind Diiminkomplexe des Ni oder Pd, z.B.: 

Di(2,6<lH-propyl-phenyl)-2,3Hjimethyldiazabutadien-palladiumdichlorid l 

Di(dH-propyl-phenyi)-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldichlorid, 
20 Di(2,6-dN-propyl-phenyl)--2 l 3-dimethyldiazabutadienpalladiumdimethyl t 

Di(2 ( ^H-propyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldimethyl f 

Di(2,6Hjimethyi-phenyi)-2,3-dimethyldiazabutadienpalladiumdichlorid, 

Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldichlorid t 

Di(2 l 6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadienpalladiumdimethyl, 
25 Di(2,6Klimethyl-phenyl)-2 l 3-dimethyldiazabutadiennickeldimethyl, 

Di(2-methyl-phenyl)-2,3-^limethyidiazabutadienpalladiumdichlorid, 

Di(2-methyl-phenyl)-2 J 3-dimethyldiazabutadiennickeldichlorid, 

Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadienpalladiumdimethyl, 

Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldimethyl, 
30 Diphenyl-2,3-dimethyldiazabutadienpalladiumdichlorid f 

Diphenyl-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldichlorid, 

Diphenyl-2,3-dimethyldiazabutadienpalladiumdimethyl, 

DiphenyW.S-dimethyldiazabutadiennickeldimethyl, 

Di(2,6-dimethyt-phenyl)-azanaphtenpalladiumdichlorid, 
35 Di(2 l 6-dimethyl-phenyl)-azanaphtennickeldichlorid l 

Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphtenpalladiumdimethyl, 

Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphtennickeldimethyl, 

1 .r-Dipyridylpalladiumdichiorid, 

1,r-Dipyridylnickeldichlorid t 
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1 , 1 MDipyridylpalladiumdimethyl oder 
1 , 1 -Dipyridylnickeldimethyl. 

Besonders geeignete Verbindungen (He) sind solche, die in J. Am. Chem. Soc. 120, S. 4049 ff. 
5 (1998), J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1998, 849 beschrieben sind. Als bevorzugte Komplexe 
mit Liganden (lie) lassen sich 2,6-Bis(imino)pyridyl-Komplexe der Obergangsmetalle Fe, Co, Ni, 
Pd oder Pt, insbesondere Fe einsetzen. 

Als OrganoObergangsmetallverbindung A) kOnnen auch Iminophenolat-Komplexe verwendet 
10 werden, wobei die Liganden beispielsweise ausgehend von substituierten oder unsubstituierten 
Salicylaldehyden und primSren Aminen, insbesondere substituierten oder unsubstituierten 
Arylaminen, hergestellt werden. Auch Obergangsmetallkomplexe mit Pi-Liganden, die im Pi- 
System ein oder mehrere Heteroatome enthalten, wie beispielsweise der Boratabenzolligand, das 
Pyrrolylanion oder das Phospholylanion, lassen sich als OrganoObergangsmetallverbindungen A) 
15 einsetzen. 

ErfindungsgemSfc geeignete Obergangsmetallverbindungen A) sind aufcerdem substituierte 
Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl- Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe von 
Chrom, Molybdan oder Wolfram, wobei mindestens einer der Substituenten am 

20 Cyclopentadienylring eine rigide, nicht nur ausschlieftlich Qber sp 3 hybridisierte Kohlenstoff- oder 
Silicium-Atome gebundene Donorfunktion tragt. Die direkteste VerknQpfung zur Donorfunktion 
enthait dazu mindestens ein sp oder sp 2 hybridisiertes Kohlenstoffatom, bevorzugt ein bis drei sp 2 
hybridisierte Kohlenstoffatome. Bevorzugt enthalt die direkte VerknQpfung eine ungesattigte 
Doppelbindung, einen Aromaten oder bildet mit dem Donor ein partiell ungesSttigtes oder 

25 aromatisches heterocyclisches System aus. 

Der Cyclopentadienylring kann bei diesen Obergangsmetallverbindungen auch eiri 
Heterocyclopentadienyl-Ligand sein, d.h. mindestens ein C-Atom kann auch durch ein 
Heteroatom aus der Gruppe 15 oder 16 ersetzt sein. In diesem Fall ist bevorzugt ein C 5 -Ring- 
30 Kohlenstoffatom durch Phosphor ersetzt. Insbesondere ist der Cyclopentadienylring mit weiteren 

Alkylgruppen substituiert, welche auch einen fOnf oder sechsgliedrigen Ring bilden kGnnen, wie 

» 

z.B. Tetrahydroindenyl, Indenyl, Benzindenyl oder Fluorenyl. 

Als Donor kommen ein Element der 15. oder 16. Gruppe des Periodensystems enthaltende 
35 neutrale funktionelle Gruppen, z.B. Amin, Imin, Carboxamid, CarbonsSureester, Keton (Oxo), 
Ether, Thioketon, Phosphin, Phosphit, Phosphinoxid, Sulfonyl, Sulfonamid, oder unsubstituierte, 
substituierte oder kondensierte, partiell ungesattigte heterocyclische oder heteroaromatische 
Ringsysteme in Betracht 
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Bevorzugt werden hierbei substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- 
oder Heterocyclopentadienylkomplexe der allgemeinen Forrnel (III) 



|^ Z c M c X c n c j 



(HI), 




10 

eingesetzt, worin 



M c Chrom, MolybdSn oder Wolfram bedeutet und 



15 Z° durch die folgende allgemeine Forrnel (Ilia) 



-1C ' 

— ^E 2C 



20 A c R C ,f-E 5C (^)\ E 3 C ('"a) 

\ 4C " E ^R 3C 




R 4C 

25 

beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

E ic _ E sc Kohlenstoff oder, fQr maximal ein Atom E 1C bis E 5C , Phosphor oder Stickstoff, 

A c -NR 5C R 6C , -PR^R 60 , -OR 50 , -SR 5C oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder 

kondensiertes, partiell ungesattigtes heterdcyclisches oder heteroaromatisches 
Ringsystem, 

35 R c eine der folgenden Gruppen: 



30 
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R 7C R 8C R 9C R 10C R 11C 



— C=C — . — C=C L— 



\ ■ 

J Aor. 



15 R 



R 12C 



und zusatzlich, falls A c ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, 
partiell ungesSttigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, auch 



13C 



2C 
14C 



wobei 

L 1C , L 2C Silicium oder Kohlenstoff bedeutet, 

k c 1 oder, wenn A 1C ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell 

ungesSttigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, auch 0 ist, 

X c unabhSngig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, CVdo-Alkyl, C2-C 1(r 

Alkenyl, Ce-Czo-Aryl, Cy-C^-Alkylaryl, -NR 15C R 16C , -OR 15C , -SR 15C , -S0 3 R 15C , 
-OC(0)R 15C , -CN, -SCN, p-Diketonat, -CO, BF 4 ~, PF 6 " oder sperrige 
nichtkoordinierende Anionen bedeuten, 

D 1C D 16C 



unabhangig voneinander Wasserstoff, d^o-Alkyl, C 2 -C2o-Alkenyl, C6-C 2 o-Aryl, 
Cr-C 40 -Alkylaryl l Alkylaryj mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
Arylrest, SiR 17C 3f wobei die organischen Reste R 1B -R 16B auch durch Halogene 
substituiert sein kGnnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R 1C -R 16C auch zu 
35 einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen, 



>17C 



unabhSngig voneinander Wasserstoff, d^o-Alkyl, C 2 -C 2 {rAlkenyl, C6-C 2 o-Aryl, 
Cy-C^AIkylaryl, und je zwei geminale Reste R 17C auch zu einem fQnf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen, 
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n c 1,2oder3und 
m c 1,2 oder 3 bedeuten. 

5 Als Obergangsmetail M c kommt insbesondere Chrom in Betracht. 

Beispiele for OrganoQbergangsmetallverbindungen der Formel (III) sind 

1-(8-Chinolyl)-2-methyl-4-me^ 
10 l-(8-Chinolyl)-3-isopropyl-5-methylcyclopentadienylchrom(lll)^ 

1-(8-Chinolyl)-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienylchrom(IIO 

1-(8-Chinolyl)-2,3A54etramethylcyclop^^^ 

1-(8-Chinolyl)tetrahydroindenylchrom(lll)dichlorid I 

l-CB-ChinolyOlndenylchromCIIOdichlorid, 
15 l-tS-ChinolyO^-methylindenylchromCIIOdlchlorid, 

1-(8-Chinolyl)-2-isopropylindenylchrom(lll)dichlorid, 

1-(8-Chinolyl)-2-ethylindenyichrom(lll)dichlorid f . , 

I^S-ChinolyO^ertbutylindenylchromCllOdichlorid, 
1-(8-Chinolyl)benzindenylchrom(lll)dichlorid, 
20 . 1-(8-ChlnoIyl)-2-methylbenzindenylchrom(IH)dichlorid f 

1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-methyM-methyIcyclopentadienyl^ 

1-(8-(2-Methylchinolyl))-2,3A5-te^^ 

1-(8-(2-Methylchinolyl))tetrahydroindenylchrom(lll)dic^ 

l-CS^-MethylchinolyOJindenylchromtllOdichlorid, 
25 1-(8-(2~Methylchinolyl))-2-me^ 

1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-isopropylindenylchrom(lll)dichlori^ 

I^S^-MethylchinolyO^-ethylindenylchromCIIOdichlorid, 

1-(8K2-MethyIchinolyl))-24ert.butylindenylchrom(lll)dichiorid l 

1-(8-(2-Methylchinolyl))-ben2indenylchrom(lll)dichlorid oder 
30 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-methylbenzindenylchrom(lll)dichlori^ 

Die Herstellung funktioneller Cyclopentadienyl-Liganden ist seit langer Zeit bekannt. 
Verschiedene Synthesewege fQr diese Komplexliganden werden z.B. von M. Enders et. al. in 
Chem. Ber. (1996), 129, 459-463 oder P. Jutzi und U. Siemeling in J. Orgmet Chem. (1995), 
35 500, 175-185 beschrieben. 

Die Metallkomplexe, insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten, 
wenn man die entsprechenden Metallsaize wie z.B. Metallch bride mit dem Ligandanion umsetzt 
(z.B. analog zu den Beispielen in DE-A 197 10 615). 
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ErfindungsgemaB geeignete Obergangsmetallverbindungen A) sind aulSerdem 
Imidochromverbindungen der allgemeinen Formel (IV), 



^Cr (IV) 



10 



worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 



R D R 1D C=NR 2D , R 1D C=0, R 1D C=0(OR 2D ), R 1D C=S, (R 1D ) 2 P=0, (OR 1D ) 2 P=0, S0 2 R 1D , 

R 1D R 2D C=N, NR 1D R 2D Oder BR 1D R 2D , d-Czo-AlkyI, C^C 2 o-CycloaIkyl, C 2 -C 2Cr Alkenyl, 
1 5 C 6 -C 20 -Aryl, Cr-C^-Alkylaryl, Wasserstoff, falls dieser an ein Kohlenstoffatom 

gebunden ist, wobei die organischen Reste R 1D und R 2D auch inerte Substituenten 
tragen k&nnen, . 

X D unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom t Jod, -NR 3D R 4D , -NP(R 3D ) 3 , -OR 3D , 

20 -OSi(R 3D ) 3l -S0 3 R 3D , -OC(0)R 3D , p-Diketonat, BF 4 " , PF 6 ", oder sperrige schwach 

oder nicht koordinierende Anionen, 

R 1D — R 4D unabhangig voneinander d-Czo-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyi, C 6 -C 20 -Aryl, Cy-C^-Alkylaryl, 
Wasserstoff, falls dieser an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, wobei die organischen 
25 Reste R 1D bis R 4D auch inerte Substituenten tragen kOnnen, 

n D 1 oder 2, 

m D 1,2 oder 3 ist, wobei m 1D entsprechend der Wertigkeit von Cr den Wert aufweist, be! 

30 dem der Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (IV) ungeladen vorliegt, 

L D ein neutraler Donor und 

y D 0 bis 3. 

35 

Solche Verbindungen und deren Herstellung sind z.B. in der WO 01/09148 beschrieben. 



Weitere geeignete OrganoQbergangsmetallverbindungen A) sind Obergangsmetallkomplexe mit 
einem dreizShnigen macrocyclischen Liganden wie 
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[1 ,3,5-Tri(methyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid, 
[1 ,3,5-Tri(ethyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid, 
[1 ,3,5-Tri(octyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid, 
[1 ,3,5-Tri(dodecyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid und 
5 [1 ,3,5-Tri(benzyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexari]chromtrichlorid, 

Als Komponente A) konnen auch Mischungen verschiedener 
OrganoObergangsmetallverbindungen eingesetzt werden. 

1 o Wesentliche Voraussetzung fQr das erfindungsgemalie verf ahren ist die Eigenschaft der 

OrganoQbergangsmetallverbindungen, Polymere mit einer Schmelze-Masse-Fliefirate von unter4 
g/10 min, d.h. relativ hochmolekulare Polymere, erzeugen zu konnen. 

Durch die Variation der Substituenten R ,A -R 13A kann Einfluss auf das Polymerisationsverhalten 
1 5 der OrganoObergangsmetallverbindungen genommen werden. Durch die Zahl und Art der 

Substituenten kann die Zuganglichkeit des Metaliatoms M fQr die zu polymerisierenden Olefine 
beeinflulit werden. So ist es mSglich, die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators hinsichtlich 
verschiedener Monomerer, insbesondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu modifizieren. 
Da die Substituenten auch auf die Geschwindigkeit von Abbruchreakfionen der wachsenden 
20 Polymerkette Einfluli nehmen kennen, laBt sich hierdurch auch das Molekulargewicht der ^ 
entstehenden Polymere verandern. Die chemische Struktur der Substituenten R 1 bis R s bzw. R - 
R 13A kann daher in weiten Bereichen variiert werden, urn die gewOnschten Ergebnisse zu erzielen 
und ein maBgeschneidertes Katalysatorsystem zu erhalten. 

25 Besonders wirkungsvoll ist das erfindungsgemalie Verfahren beim Einsatz unverbrQckter 
Metallocenkatalysatoren der allgemeinen Formel (1 b) mit Zirkonium als Obergangsmetall. 
Insbesondere Bis(1-Methyl-3-butyl-cyclopentadienyl)-zirconiumdichlorid basierte 
Katalysatorsysteme sind zur Herstellung hochmolekularer Polymerprodukte mit geringer 
Schmelze-Masse-FlieBrate (MFR) geeignet, neigen allerdings besonders stark zur Bildung von 

30 Feinteilchen und Brocken in Gasphasenwirbelschichtreaktoren, insbesondere beim Anfahren des 
Reaktors. Die Kombination des Anfahrens unter Bildung von Produkten mit hoher MFR als auch 
mit erhohter Temperatur liefert hier besonders gute Ergebnisse. Es sei aber betont, dass eine 
Temperaturerhohung das Anfahren zwar bei vielen Metallocenkatalysatoren weiter verbessert, 
erfindungsgemafJ aber nicht notwendig ist 

Die OrganoQbergangsmetallverbindungen A) sind for sich teilweise nur wenig 
polymerisationsaktiv und werden daher mit einer aktivierenden Verbindung, in Kontakt gebracht 
urn gute Polymerisationsaktivitat entfalten zu k6nnen. Aus diesem Grund enthaltdas 
Katalysatorsystem optional als Komponente C) eine oder mehrere aktivierende Verbindungen. 



35 



40 



Basell Polyolefine GmbH 



LU 076/02 - LU 075/02 



LU6096 



Geeignete Verbindungen C), die in der Lage sind, durch Reaktion mit der 
OrganoQbergangsmetallverbindung, bevorzugt einem Metailocen, diese in eine katalytisch aktive, 
bzw. aktivere Verbindung zu GberfOhren, sind z.B. Verbindungen vom Typ eines Aluminoxans, 
einer starken neutralen Lewis-Saure, einer ionischen Verbindung mit lewissaurem Kation Oder 
einer ionischen Verbindung mit Br6nsted-SSure als Kation. 

Die Menge der zu verwendenden aktivierenden Verbindungen hfingt von der Art des Aktivators 
ab. Generell kann das Molverhaitnis Metailkomplex A) zu aktivierender Verbindung C) von 1:0.1 
bis 1:10000 betragen, bevorzugt werden 1:1 bis 1:2000. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemSRen Verfahrens ist es bevorzugt, mindestens ein 
Aluminoxan ais aktivierende Verbindung einzusetzen. Als Aluminoxane kGnnen beispielsweise die 
in der WO 00/31090, beschriebenen Verbindungen eingesetzt werden. Besonders geeignet sind 
offenkettige oder cyclische Aluminoxane der allgemeinen Formeln (Va) oder (Vb) 



wobei R 1M -R 4M unabhSngig voneinander eine CrCe-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- 
, Ethyl-, Butyl- oder Isobutylgruppe und m for eine ganze Zahl von 1 bis 40, bevorzugt 4 bis 25 
steht. 

Eine insbesondere geeignetes Aluminoxan ist Methylaluminoxan (MAO). 

Die Herstellung dieser oligomeren Aluminoxane erfolgt Qblicherweise durch kontrollierte 
Umsetzung einer LOsung von Trialkylaluminium, insbesondere Trimethylaluminium, mit Wasser. 
In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Aluminoxane als Gemische unterschiedlich 
langer, sowohl linearer als auch cyclischer KettenmolekOle vor, so dali m als Mittelwert 
anzusehen ist. Die Aluminoxane kOnnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, 




,4M 



(Va) 




(Vb) 
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Qblicherweise mit Aluminiumalkylen vorliegen. Als Komponente C) geeignete Aluminoxan- 
Zubereitungen sind kommerziell erhaitiich. 

Weiterhin kGnnen als Komponente C) anstelle der Aluminoxane der allgemeinen Formeln (Va) 
5 oder (Vb) auch modifizierte Aluminoxane eingesetzt werden, bei denen teilweise die 

Kohlenwasserstoffreste oder durch Wasserstoffatome, Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy-, oder Amidreste 
ersetzt sind. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die OrganoQbergangsmetallverbindungen A) und die 
10 Aluminoxane in solchen Mengen zu verwenden, dali das atomare Verhaitnis zwischen Aluminium 
aus den Aluminoxanen einschlieftlich noch enthaltenem Aiuminiumaikyl, und dem 
Obergangsmetall aus dem Metallocenkomplex A) im Bereich yon 1:1 bis 2000:1, bevorzugt von 
10:1 bis 500:1 und insbesondere im Bereich von 20:1 bis 400:1, liegt. 

15 Eine weitere Art von geeigneter aktivierender Komponente C) sind die sogenannten 

Hydroxyaluminoxane. Diese konnen beispielsweise durch Zugabe von 0,5 bis 1,2 Aquivalenten 
Wasser, bevorzugt 0,8 bis 1 ,2 Aquivalenten Wasser pro Aquivalent Aluminium einer 
Alkylaluminiumverbindung, insbesondere Triisobutylaluminium, bei niedrigen Temperaturen, 
Qblicherweise unter 0°C hergestellt werden. Derartige Verbindungen und ihre Verwendung in der 

20 Olefinpolymerisation sind beispielsweise in der WO 00/24787 beschrieben. Das atomare 
Verhaitnis zwischen Aluminium aus dem Hydroxyaluminoxan und dem Obergangsmetall aus 
Metallocenkomplex A) liegt Qblicherweise im Bereich von 1:1 bis 100:1, bevorzugt von 10:1 bis 
50:1 und insbesondere Im Bereich von 20:1 bis 40:1. 

25 Als starke, neutrale LewissSuren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) 

M 2D X 1D X 2D X 3D (VI) 

* bevorzugt, in der 

30 

M 2D ein Element der 13. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeutet, insbesondere 
B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 

X 1D , X 20 und X 3D for Wasserstoff, Cr-C 1(r -AIkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 
35 Halogenalkyl oder Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome 
im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, insbesondere for Halogenaryle, 
vorzugsweise fQr Pentafluorphenyl 



40 



Weitere Beispiele for starke, neutrale LewissSuren sind in der WO 00/31090 genannt. 
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Insbesondere sind als Komponente C) Borane und Boroxine geeignet, wie z. B. Trialkylboran, 
Triarylboran oderTrimethylboroxin, Besonders bevorzugt werden Borane eingesetzt, welche 
mindestens zwei perfluorierte Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der 
allgemeinen Formel (XII), in der X 1D , X 20 und X 30 gleich sind, vorzugsweise Tris(pentafluor- 
5 phenyl)boran. 

Geeignete Verbindungen C) werden bevorzugt aus der Reaktion von Aluminium oder 
Borverbindungen der Formel (XII) mit Wasser, Alkoholen, Phenolderivaten, Thiophenolderivaten 
oder Anilinderivaten dargestellt, wobei besonders die halogenierten und insbesondere die 
10 perfiuorierten Alkohole und Phenole von Bedeutung sind. Beispiele fur besonders geeignete 
Verbindungen sind Pentafluorphenol, l,l-Bis-(pentafluorphenyl)-methanol oder 4-Hydroxy- 
2,2 , ,3,3',4,4'.5,5 , ,6,6 , -nonafluorbiphenyl. Beispiele fQr die Kombination von Verbindungen der 
Formel (XII) mit Broenstedtsauren sind insbesondereTrimethylaluminiunvPentafluorphenol, 
Trimethylaluminium/1-Bis-(pentafluorphenyl)-methanol,Trimethylaluminium/4-Hydroxy- 
15 2,2',3,3',4,4 , 1 5 l 5',6.6 , -nonafluorbiphenyl, Triethylaluminium/Pentafluorphenol oder 

Triisobutylaluminium/Pentafluorphenol oder Triethylaluminium/4 1 4'-Dihydroxy-2,2',3,3 , ,5,5',6,6'- 
octafluorbiphenyl Hydrat 

In weiteren geeigneten Aluminium und Bor-Verbindungen der Formel (XII) ist R 1D eine OH 
20 Gruppe, wie beispielsweise in Boronsauren und Borinsauren'wobei insbesondere Borinsauren 
mit perfiuorierten Arylresten, wie beispielsweise (C 6 F 5 ) 2 BOH, zu nennen sind. 

Starke neutrale Lewissauren, die sich als aktivierende Verbindungen C) eignen, sind auch die 
Reaktionsprodukte aus der Umsetzung einer Boronsaure mt zwei Aquivalenten eines 
25 Aluminiumtrialkyls oder die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines Aluminiumtrialkyls mit 
zwei Aquivalenten einer aciden fluorierten, insbesondere perfiuorierten Kohlenstoffverbindung 
wie Pentafluorphenol oder Bis-(pentafluorphenyl)-borinsaure. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind salzartige Verbindungen des Kations 
30 der allgemeinen Formel (XIII) 

[((M 3D ) a+ )QiQ 2 -QJ d+ ( Xlll > 

geeignet, in denen 

M 3D ein Element der 1 . bis 16. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeutet, 

q 1 bis q, for einfach negativ geladene Reste wie C-Car-Alkyl, Cer-Cir-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 
Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C- 



35 
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Atome im Alkylrest, C;r-Cio-Cycloalkyl, welches gegebenenfalls mit C^-Cur- 
Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, Ci-^e-AIkoxy, Ce-Cis-Aryloxy, Silyl— 
Oder Mercaptylgruppen 

5 a for ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

z for ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

d der Differenz a - z entspricht, wobei d jedoch grSIJer oder gleich 1 ist 

10 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie 
kationische Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das 
Siiberkation und das 1,1-Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht- 
koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie auch in der WO 91/09882 
1 5 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

Salze mit nicht koordinierenden Anionen k6nnen auch durch Zusammengabe einer Bor- oder 
Aiuminiumverbindung, z.B. einem Aluminiumalkyl, mit einer zweiten Verbindung, die durch 
Reaktion zwei oder mehrere Bor- oder Aluminiumatome verknOpfen kann, z.B. Wasser, und einer 

20 dritten Verbindung, die mit der Bor- oder Aiuminiumverbindung eine ionisierende ionische 
Verbindung bildet, z.B. Triphenylchlormethan, oder optional einer Base, bevorzugt einer 
organischen stickstoffhaltigen Base, wie zum Beispiel einem Amin, einem Anilinderivat oder 
einem Stickstoffheterocyclus hergestellt werden. ZusStzlich kann eine vierte Verbindung, die 
ebenfalls mit der Bor- oder Aiuminiumverbindung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzugefQgt 

25 werden. 

Ionische Verbindungen mit BrOnsted-SSuren als Kationen haben vorzugsweise ebenfalls nicht- 
koordinierende Gegenionen. Als BrGnstedsaure werden insbesondere protonierte Amin- oder 
Anilinderivate bevorzugt. Bevorzugte Kationen sind N,N~Dimethylanilinium, N.N-Dimethyl- 
30 cylohexylammonium und N,N-Dimethylbenzylammonium sowie Derivate der beiden 
letztgenannten. 

Auch Verbindungen mit anionischen Borheterocyclen, wie sie in der WO.9736937 beschrieben 
sind, eignen sich als Komponente C), insbesondere Dimethylaniliniumboratabenzole oder 
35 Tritylboratabenzole. 

Bevorzugte ionische Verbindungen C) enthalten Borate, welche mindestens zwei perfluorierte 
Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind N,N-DimethyIaniliniumtetrakis-(pentafluorophenyl)- 
borat und insbesondere N,N-Dimethyl-cyclohexylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 
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N f N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat oder Trityltetrakispentafluoro- 
phenylborat. 

Es kOnnen auch zwei oder mehrere Boratanionen miteinander verbunden sein, wie in dem 
5 Dianion [(CeFskB-CeF^BfCsFsk] 2 *, oder das Boratanion kann Ober eine BrQcke mit einer 
geeigneten funktionellen Gruppe auf der TrSgeroberfiache gebunden sein. 

Weitere geeignete aktivierende Verbindungen C) sind in der WO 00/31090 aufgefQhrt 

10 Die Menge an starken, neutralen LewissSuren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen 
oder ionischen Verbindungen mit Br6nsted-S3uren als Kationen betragt bevorzugt 0,1 bis 
20 Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente und besonders bevorzugt 1 bis 2 Aquivalente 
bezogen auf den Biscyclopentadienylkomplex A). 

1 5 Geeignete aktivierende Verbindungen C) sind auch Bor-AIuminium-Verbindungen wie Di-[bis- 
(pentafluorphenylboroxy)]methylalan. Entsprechende Bor-Aluminium-Verbindungen sind 
beispielsweise die in der WO 99/06414 offenbart 

Es ktfnnen auch Gemische aller zuvor genannten aktivierenden Verbindungen C) eingesetzt 
20 werden. Bevorzugte Mischungen enthalten Aluminoxane, insbesondere Methyialuminoxan, und 
eine ionische Verbindung, insbesondere eine, die das Tetrakis(pentafluorphenyi)borat-Anion 
enthSlt, und/odereine starke neutrale Lewissaure, insbesondere Tris(pentafluorphenyi)boran oder 
ein Boroxin. 

25 Vorzugsweise werden sowohl die Biscyclopentadienylkomplexe A) als auch die aktivierende 
* Verbindungen C) in einem LOsungsmittel eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasserstoffe mit 
6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole, Toluol, Pentan, Hexan, Heptan oder Mischungen von 
diesen bevorzugt sind. 

30 Des weiteren besteht die MOglichkeit eine aktivierende Verbindung C) einzusetzen, welche gleich- 
zeitig ais Trfiger verwendet werden kann. Derartige Systeme werden beispielsweise aus einem 
mit Zirkoniumalkoxid behandelten anorganischem Oxid und anschliessender Chlorierung z.B. mit 
Tetrachlorkohienstoff erhalten. Die Darstellung derartiger Systeme ist beispielsweise in der WO 
01/41920 beschrieben. 

35 

Damit die OrganoQbergangsmetallverbindungen A) und ggf. die aktivierenden Verbindungen C) 
bei Polymerisationsverfahren in einem Gasphasenwirbelschichtreaktor eingesetzt werden 
kOnnen, ist es oftmals von Vorteil, und erfindungsgemaii auch bevorzugt, diese in Form eines 
Feststoffs einzusetzen, d.h. sie auf einen festen TrSger B) aufeubringen. Die 
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OrganoQbergangsmetallverbindungen A) werden daher optional auf einem organischen oder 
anorganischen TrSger B) immobilisiert und in getrSgerter Form in den 

Gasphasenwirbelschichtreaktor kontinuierlich oder diskontinuierlich eindosiert Dadurch kOnnen 
beispielsweise Reaktorablagerungen weiter unterdrQckt oder vermieden und die 
5 Polymermorphologie gesteuert werden. 

Besonders bevorzugt ist ein Katalysatorsystem enthaltend ein Metallocen gemSIJ Formel (lb) und 
mindestens eine aktivierehde Verbindung C), welches zusatzlich eine Tragerkomponente B) 
enthait 

10 

Urn ein solches getragertes Katalysatorsystem zu erhalten, kann das trSgeriose 
Katalysatorsystem A) mit einem Trager B) umgesetzt werden. Prinzipiell ist die Reihenfolge der 
Zusammengabe von Trager B), OrganoQbergangsmetallkomplex A) und der aktiyierenden 
Verbindung C) beliebig. Der OrganoQbergangsmetallkomplex A) und die aktivierende Verbindung 

15 C) k5nnen unabhangig voneinander, z.B. nacheinander oder gleichzeitig fixiert werden. So kann 
zuerst der Trager B) mit der oder den aktivierenden Verbindungen C) in Kontakt gebracht werden 
oder auch zuerst das Kontaktieren des TrSgers B) mit dem OrganoQbergangsmetallkomplex A) 
erfolgen. Auch eine Voraktivierung des OrganoQbergangsmetallkomplex A) mit einer oder 
mehreren aktivierenden Verbindungen C) vor der Durchmischung mit dem Trager B) ist mOglich. 

20 In einer mOglichen AusfQhrungsform kann der OrganoQbergangsmetallkomplex A) auch in 
Anwesenheit des Tragers B) hergestellt werden. 

Die Immobilisierung wird in der Regel in einem inerten LOsungsmittel durchgefQhrt, das nach der 
Immobilisierung abfiltriert oder verdampft werden kann. Nach den einzelnen Verfahrensschritten 
25 kann der Feststoff mit geeigneten inerten LOsungsmitteln wie z. B. aliphatischen oder 

aromatischen Kohlenwasserstoffen gewaschen und getrocknet werden. Auch die Verwendung 
des noch feuchteri, getragerten Katalysators ist mOglich. 

In einer bevorzugten Form der Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens 
30 einer der OrganoQbergangsmetallkomplex A) in einem geeigneten LOsungsmittel mit mindestens 
einer aktivierenden Verbindung C) in Kontakt gebracht, wobei bevorzugt ein lOsliches 
Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. Die so.erhaltene Zubereitung wird 
dann mit dem dehydratisierten oder inertisierten Trager B) vermischt, das LGsungsmittel entfernt 
und das resultierende getrSgerte OrganoQbergangsmetallkomplex-Katalysatorsystem getrocknet, 
35 urn sicherzustellen, daB das LOsungsmittel voilstandig oder zum groliten Teil aus den Poren des 
Tragermaterials entfernt wird. Der getrSgerte Katalysator wird als frei flieliendes Pulver erhalten. 
Beispiele for die technische Realisierung des obigen Verfahrens sind in WO 96/00243, WO 
98/40419 oder WO 00/05277 beschrieben. Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform ist, 
zunSchst die aktivierende Verbindung C) auf dem Trager B) zu erzeugen und anschlieSend diese 
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getragerte Verbindung mit dem OrganoQbergangsmetallkomplex A) in Kontakt zu bringen. Diese 
zweife Variante ist besonders vorteilhaft bei den bevorzugt eingesetzten unverbrQckten 
Metallocenkomplexen. 

5 Als Trager B) werden vorzugsweise feinteilige Trager eingesetzt, die beliebige organische Oder 
anorganische Feststoffe sein kGnnen. Geeignete anorganische Trager sind Metalloxlde der 
Gruppen 2 t 3 t 4, 5, 13, 14, 15 und 16 des Periodensystems der Elemente. Beispiele fQr als Trager 
bevorzugte Oxide umfassen Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der Elemente 
Calcium, Aluminium, Silizium, Magnesium oder Titan sowie entsprechende Oxid-Mischungen. 

10 Andere anorganische Oxide, die allein oder in Kombination mit den zuletzt genannten 

bevorzugten oxidischen TrSgern eingesetzt werden kttnnen, sind z.B. MgO, CaO, AIPO4, Zr0 2t 
Ti0 2l B 2 0 3 oder Mischungen davon. Als organische Trager werden feinteiliges Polymerpulver 
(z.B. Polyolefin oder polar funktionalisiertes Polymer) eingesetzt 

15 Die verwendeten Trager weisen vorzugsweise eine spezifische Oberfiache im Bereich von 10 bis 
1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und einen mittleren 
Partikeldurchmesser von 1 bis 500 \im auf. Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 
Oberfiache im Bereich von 50 bis 700 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,4 und 
3,5 mi/g und einem mittleren Partikeldurchmesser im Bereich von 5 bis 350 ^m. Besonders 

20 bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen Oberfiache im Bereich von 200 bis 550 m 2 /g, einem 
Porenvolumen im Bereich zwischen 0,5 bis 3,0 ml/g und einem mittleren Partikeldurchmesser 
von 10 bis 150, insbesondere 30-120 nm. 

Die Trager kGnnen vor dem Einsatz einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung von 
25 adsorbiertem Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel 
bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 300°C, vorzugsweise von 100 bis 200°C durchgefohrt, 
wobei die Trocknung bei 100 bis 200°C bevorzugt unter Vakuum und/oder InertgasOberiagerung 
(z. B. Stickstoff) erfolgt 

30 Alternativ kflnnen anorganische Trager bei Temperaturen von 200 bis 1000°C calciniert werden, 
urn gegebenenfalls die gewQnschte Struktur des FestkOrpers und/oder die gewQnschte OH- 
Konzentration auf der Oberfiache einzustellen. Bevorzugt ist eine Calcinierung fQr eine Zeitdauer 
von 3 bis 24 Stunden bei Temperaturen von 250*C bis 1000°C und insbesondere von 400°C bis 
700°C. Gleichzeitiges Oberleiten von Luft oder Inertgas oder Anlegen von Vakuum ist mOgiich. 

35 Beim Erhitzen geben die anorganische Trager zunachst Wasser ab, d.h. es erfolgt eine 
Trocknung. Beim weiteren Erhitzen, dem eigentlichen Calcinieren, wandeln sich die 
Metallhydroxide unter Abspaltung von Hydroxylgruppen und interstitiellen Anionen in die Metall- 
oxide urn, wobei auch in den calcinierten anorganischen Tragern weiterhin OH-Gruppen oder 
interstitielle Anionen wie Carbonat enthalten sein kOnnen. Ein MalS hierfQr ist der GlQhverlust 
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Dieser ist der Gewichtsverlust, den eine Probe erleidet, die in zwei Schritten zunSchst for 30 min 
bei 200°C in einem Trockenschrank und dann for 1 Stunde bei 950°C in einem Muffeiofen erhitzt 
wird. 

5 Als anorganische Tragermaterialien werden bevorzugt Kieselgel, Magnesiumchlorid, 

Aluminiumoxid, mesoporGse Materialien, Aluminosilikate und Hydrotalcite eingesetzt Besonders 
bevorzugt ist die Verwendung von Kieselgel, da sich aus diesem Material Partikel herstellen 
lassen, die in ihrer GrSBe und Struktur als TrSger fQr die Olefinpolymerisation geeignet sind. 
Besonders bewahrt haben sich dabei sprQhgetrocknete Kieselgele, bei denen es sich urn 

10 spharische Agglomerate aus kleineren granuiaren Partikel, den sogenannten PrimSrpartikeln, 
handelt Die Kieselgele konnen dabei vor ihrer Verwendung wie oben beschrieben getrocknet 
und/oder calciniert werden. 

Die anorganischen TrSger, insbesondere Kieselgele, werden in der Regel als feinteilige Puiver mit 
15 einem mittleren Teilchendurchmesser D50 von 5 bis 200 urn, vorzugsweise von 10 bis 150 ym, 
besonders bevorzugt von 15 bis 100 jim und insbesondere von 20 bis 70 \xn\ eingesetzt und 
weisen Oblicherweise Porenvolumina von 0,1 bis 10 cm 3 /g, bevorzugt von 0,2 bis 5 cm 3 /g, und 
spezifische Oberflachen von 30 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 50 bis 800 und insbesondere von 
100 bis 600 m 2 /g, am meisten bevorzugt von 240 bis 450 m 2 /g auf. Metallocene werden dabei 
20 bevorzugt in einer Menge aufgebracht, dass die Konzentration der Metallocene im fertigen 

Katalysatorsystem 5 bis 200 jimol, bevorzugt 10 bis 100 jimol und besonders bevorzugt 20 bis 70 
j^mol pro g TrSger betrSgt. 

Die anorganischen TrSger kSnnen auch chemisch modifiziert werden. Beispielsweise fQhrt die 
25 Behandlung von Kieselgel mit NhUSiFe oder anderen Fluorierungsmitteln zur Fluorierung der 

KieseigeioberflSche Oder die Behandlung von Kieselgelen mit Silanen, die Stickstoff-, Fluor- oder 
Schwefe'haltige Gruppen enthalten, fOhren zu entsprechend modifizierten KieseigeloberflSchen. 

Als organische TrSger eignen sich beispielsweise Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol, die 
30 vorzugsweise ebenfalls vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Lflsungsmittelresten oder 

anderen Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit 
- werden. Es kdnnen auch polar funktionaliserte PolymertrSger, z. B. auf Basis von Polystyrol, 

Polyethylen, Polypropylen, oder Polytetrafluoroethylen eingesetzt werden, Ober deren funktionelle 

Gruppen, zum Beispiel Ammonium- oder Hydroxygruppen, mindestens eine der 
35 Katalysatorkomponenten fixiert werden kann. Hierbei sind insbesondere Copolymere von Ethylen 

und Acrylester, Acrolein oder Vinylacetat zu nennen. 

Eine weitere Art der Vorbehandiung ist die Vorpolymerisation des Katalysatorsystems mit oder 
ohne vorherige TrSgerung, wobei die Vorpolymerisation des getrSgerten Katalysatorsystems 
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bevorzugt ist Die Vorpolymerisation kann dabei in einer dem Gasphasenwirbelschichtreaktor 
vorgelagerten Vorpolymerisationsanlage kontinuierlich erfolgen. Auch eine vom Reaktorbetr.eb 
unabhangige diskontinuierliche Vorpolymerisation ist mSglich. Die Vorpolymerisation kann h.erbe. 
in der Gasphase, in Suspension oder im Monomeren (bulk) erfolgen. 

lm folgenden wird das erfindungsgemaBe Verfahren anhand von Beispielen mit besonders 
bevorzugten AusfOhrungsformen weiter eriautert. Es sei darauf hingewiesen, dass die m den 
Beispielen jeweils eingesetzte Tragerung und die jeweilige Polymerisation auch in anderer Art 
und Weise kombinierbar sind. 

Beispiele 

Ein Gasphasenwirbelschicht-Reaktorwurde unter Einsatz von Metallocenkatalysatoren 
angefahren. Dem Reaktor ist ein Kreisgaszyklon (KGZ) nachgeschaltet, der die aus dem Reaktor 
ausgetragenen Feinteilohen aus dem Kreisgas absoheidet. Bei alien Katalysatoren der fo.genden 
Beispiele handelt es sich urn auf Silicagel getragertes Bis(1-Methyl-3-butyl-oyclopentadienyl)- 
zirconiumdichloridVMAO. Im Dauerbetrieb sollte jeweils ein LLDPE-Produkt mit einer Diohte von 
etwa 0,922 g/om 3 und einer Schmelze-Masse-Flieftrate MFR(190»C/2,16kg) von unter 4 g/10 m.n, 
bestimmtnach ISO 1133 hergestellt werden. Als Comonomer wurde Hex-1-en eingesetzt 

Beispiel 1 

a) Herstellung des getragerten Katalysators 

4 kg Silicagel (Grace Davison XPO2107, Partikeldurchmesser ca. 70 urn) wurde sechs Stunden 
bei 600 °C kalziniert, anschlieftend in 20 I Toluol suspendiert und auf 10 "C abgekOhlt 9,61 I 
Methylaluminoxan (MAO, Albemarle, 30 % auf Toluol) wurden langsam unter RQhren 
hinzugegeben, wobei die Temperature unter 12 «C gehalten wurde. Weitere 1 ,2 1 Toluol wurden 
hinzugefogt und die Temperatur des Kolbens auf 25 °C erhoht. Die Silicagel/MAO Suspension 
wurde abfiltriert, neu suspendiert in 30 1 Toluol, for 15 min gerOhrt und nochmals filtriert D.eser 
Reinigungsscgritt wurde noch zwei mal wiederholt. 

Das feuchte Silicagel/MAO wurde in 20 1 Toluol bei 25 °C suspendiert. 48,8 g Bis(1-Methyl-3- 
butyl-cyclopentadienyD-zirconiumdichlorid wurde in 0,75 1 Toluol gel6st und unter RQhren zu der 
35 Silicagel/MAO Suspension gegeben. Nach der Zugabe wurde noch 2 h weiter gerOhrt D.e 

Suspension wurde abfiltriert, wieder suspendiert in 20 1 Toluol, wieder abfiltriert und im Vakuum 
bei 50 "C getrocknet, so dass ein freiflieSendes Katalysatorpulver erhalten wurde. 
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Der Katalysator wies 24,3 Gew.% flQchtige Substanzen; eine SchQttdichte von 453,3 g/l und eine 
Elementarzusammensetzung von 10,5 Gew.% Aluminium, 25,5 Gew.% Silizium und 0,13 Gew.% 
Zirkonium auf. 

5 b) Polymerisation 

Die Polymerisation wurde in einem Reaktor mit einem AusstoB von 50 kg/h an Polyethylen 
durchgefuhrt. Wie sich derTabelle 1 entnehmen lasst, wurde der Reaktor wahrend einer 
Anfahrphase Qbereinen Zeitraum von 15 Stunden mit gegenOber den Produktionsbedingungen 
10 e'rhohtem MFR angefahren, indem zu Beginn mit einem gegenOber dem Dauerbetrieb erhohten 
Verhaltnis der FIQsse von Wasserstoff zu Ethylen gefahren wurde. Es wurde mit einem 
Polymerisationprbdukt mit MFR (190°C/2,16 kg) von Qber 15 g/10 min begonnen und uber einen 
Zeitraum von etwa 15 h auf den gewOnschten Wert von unter 4 g/10 min abgesenkt 

1 5 Zusatzlich wurde anfanglich die Reaktortemperatur bei 97 °C eingestellt und naoh dem Starten 
der Polymerisationsreaktion (ca. 2 h) auf die Betriebstemperatur von 95 °C abgesenkt. 

Die Anfahrphase und der nachfolgende Produktionsbetrieb zeigten einen stabilen Verlauf mit 
geringem Austrag aus dem Kreigaszyklon. Die Bildung von Bracken konnte nicht beobachtet 
20 werden. 



Tabelle 1 
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35 



KI 


Reaktordruck 


Reaktortemp. 


Kreisgas 


Stickstoff 


Ethen 


Hexan 


Hexen 


H2 zum Reaktor 


Ethen zum Reaktor 


Hexen zum Reaktor 


Abgas Reaktor 


Katalysator 


Feingut 


Bracken | 


u_ 


Dichte 


Schuttgewicht 




2 


o 

o 


i 

CO 


Vol% 


Vol% 


Vol% 


Vol% 




f 




s 


■§> 




CO 


g/10 min 


i 




0 


20,0 


97,1 


300 


38,8 


58,7 


2,33 


1.40 


29,8 


10,1 


1,10 


15.00 


12,57 


8 










1 


?0,1 


97,1 


300 


38,3 


58,2 


2,76 


1.52 


29,8 


8.7 


0,92 


14,89 


6,58 












2 


20,0 


96,2 


300 


42,6 


53,8 


2,87 


1.53 


29,8 


8.2 


0,88 


12,06 


5,68 












3 


20.0 


95,4 


300 


43,9 


52,6 


2,82 


1,46 


29,8 


15.0 


0,93 


10,02 


6,28 


3 










4 


20,0 


95,2 


300 


43,9 


52,8 


2,62 


1.28 


29,8 


16,2 


1,33 


10,01 


6,58 












5 


20.0 


95,1 


300 


45,4 


51,5 


2,47 


1.22 


29,8 


18,6 


1,82 


10,00 


6,88 












6 


20,0 


95,1 


300 


46.0 


51,0 


2 39 


1,26 


29,8 


21,6 


2.24 


10.00 


7,18 
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05 

isl 


Reaktordruck 


Reaktortemp. 


Kreisgas 


Stickstoff 


Ethen 


Hexan 


? Hexen 


H2 zum Reaktor 


Ethen zum Reaktor 


Hexen zum Reaktor 


Abgas Reaktor 


Katalysator 


Feingut 


Brocken j 


IX. 


Dichte 


Schuttgewicht 


sz 


aj 

-Q 


o 

o 


Bm'/h 


Vol% 


Vol% 


Vol% 


Vol% 1 




S 


«s 

JSC. 


€ 




£2 

GO 




g/10 min 


1 




7 


20,0 


95,1 


300 


46,1 


50,9 


2,37 


1,31 


29,8 


24,9 


2,52 


9,99 


7,78 






15,60 


0,9202 


465 


8 


20,0 


95,0 


307 


45,8 


51,1 


2,39 


1,34 


29,8 


26,8 


2,72 


10,00 


7,78 












g 


20,0 


95,0 


327 


45,2 


51,6 


2,42 


1,39 


29,8 


28,7 


3,12 


9,68 


8,08 


2 




11,10 


A f\00 A 

0,9224 


450 


10 


20,0 


95,0 


347 


45,2 


51,4 


2,45 


1,46 


29,8 


26,2 


2,88 


6,54 


8,08 












11 


20,0 


95,0 


367 


46,7 


49,9 


2,50 


1,44 


29,8 


26,4 


2,90 


5,98 


8,68 






9,72 


0,9202 


480 


12 

I £m 


20,0 


95,0 


380 


46,9 


49,7 


2,52 


1,44 


29,8 


28,2 


3,10 


5,99 


8,68 


8 










13 


20,0 


95,1 


380 


46,1 


50,5 


2,52 


1,47 


29,8 


29,7 


3,27 


5,99 


9,27 






8,60 


0,9201 


485 


14 


20,0 


95,0 


380 


44,9 


51,7 


2,48 


1.52 


29,8 


32,3 


3,54 


5,97 


9,27 












15 

1 SJ 


20,0 


95,1 


380 


43,6 


52,9 


2,44 


1,58 


29,8 


34,6 


3,79 


5,98 


9,87 


13 




7,59 


0,9199 


496 


16 


20,0 


95,1 


380 


42,4 


54,1 


2,41 


1.61 


29,8 


36,1 


3,94 


6,00 


10,17 












17 


20,0 


95,1 


380 


41,4 


55,2 


2,42 


1.60 


29,8 


37,8 


4,15 


5,98 


10,47 






5,72 


0,9196 


499 


18 


20,0 


95,0 


380 


40,8 


55,8 


2,43 


1,64 


29,8 


38,2 


4,20 


6,00 


10,77 


25 










1Q 


20,0 


95,1 


380 


40,9 


55,7 


2,44 


1,65 


29,8 


39,0 


4,29 


6,01 


11,07 






5,34 


0,9191 


495 


90 


20,0 


95,0 


380 


41,2 


55,4 


2,44 


1,65 


29,8 


39,1 


4,30 


5,99 


11,67 












91 


200 


95,0 


380 


41,7 


54,9 


2,47 


1,63 


29,8 


39,5 


4,35 


6,00 


11,97 


23 




4,55 


0,9192 


502 


99 


20,0 


95,0 


380 


42.3 


54,3 


2,51 


1,60 


29,8 


40,2 


4,42 


6,01 


12,27 












9^ 


20,0 


95,0 


380 


43,0 


53,6 


2,54 


1,57 


29,8 


41,0 


4,51 


5,99 


13,46 






4,31 


A A«4 A A 

0,9191 


C AO 

505 


24 


20,0 


95,0 


380 


44,7 


52,0 
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Vergleichsbeispiel 1 

a) Herstellung des getragerten Katalysators 

105,4 g Bis(1-Methyl-3-butyl-cyclopentadienyl)-zirconiumdichlorid wurdfen in 6,4 i 
Methylaluminoxan (MAO, Albemarle, 30 % auf Toluol) gelOst und for eine Stunde bei 
Zimmertemperatur gerOhrt. Die Losung wurde unter rOhren langsam zu 4,5 kg Silicagel (Ineos 
ES70X). das zuvor sechs Stunden bei 600 °C kalziniert worden war, gegeben, wobei die 
Temperatur unter 40 °C gehalten wurde. Nach Beendigung der Zugabe der wurden 0,5 I Toluol 
zum SpQIen des die MAO-Bis(1-Methyl-3^butyl-cyclopentadienyl)-zirconiumdichlorid-L6sung 
enthaltenden Kolbens hinzugefOgt. Der Katalysator wurde im Vakuum getrocknet, so dass ein 
freiflielJendes Pulver erhalten wurde. 

Der Katalysator wies 31 Gew.% flOchtige Substanzen und eine Elementarzusammensetzung von 
8,3 Gew.% Aluminium und 0,21 Gew.% Zirkonium auf. 

b) Polymerisation 

Die Polymerisation wurde in einem Reaktor mit einem AusstoB von 6,5 kg/h an Polyethylen 
durchgefOhrt. Wie sich der Tabelle 2 entnehmen lasst, wurde in dem Reaktor von Beginn an ein 
Polymerisationsprodukt mit einem MFR (190»C/2,16 kg) von unter 4 g/10 min hergestellt, indem 
dem Reaktor im Verhaltinis zum Ethylen ein gegenOber Beispiel 1 deutlich geringerer 
Wasserstofffluss zugefOhrt wurde. 
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Bereits nach einer Stunde Betrieb zeigten sich Brocken im Reaktor, die schlielJIich nach etwa 21 
Stunden zur Abschaltung des Reaktors fOhrten, da der Produktaustrag blockiert war. 
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Beispiel 2 

a) Herstellung des getragerten Katalysators 

4 kg Silicagel (Grace Davison XPO2107) wurde sechs Stunden bei 600 -C kalziniert, 
anschliefcend in 20 1 Toluol suspendiert und auf 10 -C abgekOhlt 9,61 . Methy.aluminoxan (MAO, 
Albemarle 30 % auf Toluol) wurden langsam unter ROhren hinzugegeben, wobe. d.e 
Temperature unter 12 "C gehalten wurde. Weitere 1,2 1 Toluol wurden hinzugefQgt und d.e 
Temperatur des Kolbens auf 25 -C erh6ht Die Silicagel/MAO Suspension wurde abfiltnert, neu 
suspendiert in 30 1 Toluol, fur 15 min gerQhrt und nochmals filtriert Dieser Reinigungsschntt 
wurde noch zwei mal wiederholt 

Das feuchte SilicageWlAO wurde in 20 I Toluol bei 25 -C suspendiert. 48,8 g Bis(1-Methyl-3- 
butyl-cyclopentadienyl)-zirconiumdichlorid wurde in 0,75 1 Toluol geiast und unter ROhren zu der 
Silicagel/MAO Suspension gegeben. Nach der Zugabe wurde noch 2 h welter geruhrt Die 
Suspension wurde abfiltnert, wieder suspendiert in 20 1 Toluol, wieder abfiltriert und im Vakuum 
bei 50 °C getrocknet, so dass ein freiflieBendes Katalysatorpulver erhalten wurde. 

Der Katalysator wies 24,3 Gew.% flQchtige Substanzen; eine SchQttdichte von 453,3 g/l und eine 
Elementarzusammensetzung von 10,5 Gew.% Aluminium, 25,5 Gew.% Silizium und 0,13 Gew. A 
Zirkonium auf. 

b) Polymerisation 

Die Polymerisation wurde in einem Reaktor mit einem Ausstoli von 50 kg/h an Polyethylen 
durchgefOhrt. Wie sich der Tabelle 3 entnehmen lasst, wurde der Reaktor wahrend e.ner 
AnfahrpKase Qber einen Zeitraum von 25 Stunden mit gegenQber den Produktionsbedingungen 
erhOhtem MFR angefahren, indem mit einem hohen Anteil an Wasserstoff begonnen wurde. Es 
wurde mit einem Polymerisationprodukt mit MFR (190°C/2,16 kg) von Ober 8 g/10 min begonnen 
und Qber einen Zeitraum von etwa 25 h auf den gewQnschten Wert von unter 4 g/1 0 m.n 
abgesenkt. 

Zusatzlich wurde anfanglich die Reaktortemperatur bei 97 °C eingestellt und nach dem Starten 
der Polymerisationsreaktion (ca. 2 h) auf die Betriebstemperatur von 95 °C abgesenkt 

Die Anfahrphase und der nachfolgende Produktionsbetrieb zeigten einen stabilen Verlauf mit 
geringer Bildung von Feinteilchen. Die Bildung von Brocken konnte nicht beobachtet werden. 
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Tabelle 3 
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20 Beispiel3 

a) Herstellung des getragerten Katalysators 

4 kg Silicagel (Grace Davison XPO2408, Partikeldurchmesser ca. 45 pm) wurde sechs Stunden 
25 bei 600 °C kalziniert, anschlieBend in 20 I Toluol suspendiert und auf 10 °C abgekQhlt. 9,61 I 
Methylaluminoxan (MAO, Albemarle, 30 % auf Toluol) wurden langsam unter Ruhren 
hinzugegeben, wobei die Temperature unter 12 °C gehalten wurde. Weitere 1.2 1 Toluol wurden 
hinzugefOgt und die Temperatur des Kolbens auf 25 °C erhoht Die Silicage!/MAO Suspension 
wurde abfiltriert, neu suspendiert in 30 1 Toluol, fur 15 min gerOhrt und nochmals filtriert. Dieser 
30 Reinigungsschritt wurde noch zwei mal wiederholt 

Das feuchte Silicagel/MAO wurde in 20 1 Toluol bei 25 °C suspendiert 60,5 g Bis(1-Methyl-3- 
butyl-cyclopentadienyl)-zirconiumdichlorid wurde in 0,75 1 Toluol geiast und unter ROhren zu der 
Silicagel/MAO Suspension gegeben. Nach der Zugabe wurde noch 2 h weiter gerOhrt. Die 
35 Suspension wurde abfiltriert. wieder suspendiert in 20 1 Toluol, wieder abfiltriert und im Vakuum 
bei 50 °C getrocknet, so dass ein freifliefSendes Katalysatorpulver erhalten wurde. 
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Der Katalysator wies 5,3 Gew.% flOchtige Substanzen; eine SchQttdichte von 343,2 g/l und eine 
Elementarzusammensetzung von 12,6 Gew.% Aluminium, 31 Gew.% Silizium und 0,24 Gew.% 
Zirkonium auf. 




5 b) Polymerisation 

Die Polymerisation wurde in einem Reaktor mit einem AusstofJ von 50 kg/h an Polyethylen 
durahgefuhrt Wie sich der Tabelle 4 entnehmen lasst, wurde der Reaktor wahrend einer 
Anfahrphase Uber einen Zeitraum von 15 Stunden mit gegenuber den Produktionsbedingungen 
10 erhOhtem MFR angefahren, indem mit einem hohen Anteil an Wasserstoff begonnen wurde. Es 
wurde mit einem Polymerisationprodukt mit MFR (190»C/2,16 kg) von uber 15 g/10 min begonnen 
und Ober einen Zeitraum von etwa 1 5 h auf den gewOnschten Wert von unter 4 g/1 0 mm 
abgesenkt. 



15 



20 



25 




30 



Zusatzlich wurde anfanglich die Reaktortemperatur bei 97 °C eingestellt und nach dem Starten 
der Polymerisationsreaktion (ca. 2 h) auf die Betriebstemperatur von 95 °C abgesenkt 

Die Anfahrphase und der nachfolgende Produktionsbetrieb zeigten einen stabilen Verlauf mit 
geringer Bildung von Feinteilchen. Die Bildung von Bracken konnte nicht beobachtet werden. 

Tabelle 4 
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*Q3 
M 


Reaktordruck 


Reaktortemp. 


Kreisgas 


Stickstoff 


Ethen 


Hexan 


Hexen 


H2 zum Reaktor 


Ethen zum Reaktor 


Hexen zum Reaktor 


Abgas Reaktor 


Katalysator 


FeinqutausKGZ 


Bracken 


cc 

LU 


Dichte 


SchQttgewicht 


J= 


CO 
-O 


o 

0 


f 

CO 


Vol% 


Vol% 


Vol% 


Vol% 




f 






■s 

CD 


j= 

£2 

cr 


■t 


g/10 min 


i 


■8, 


0 


20,0 


95,6 


340,0 


51,3 


45,4 


2,39 


1,29 


29,8 


29,2 


3,21 . 


9,99 


8,15 












1 


20,0 


95,6 


343 7 


52,1 


446 


2,40 


1,30 


29,8 


29,2 


3 22 


9,34 


8,83 




3 


8,08 


0,9203 


463 


2 


20,0 


95,4 


363,0 


54,8 


41,9 


2,46 


1,23 


29,8 


25,2 


2,77 


6,10 


9,51 


15 










3 


20,0 


95,5 


378,5 


58,1 


38,5 


2,55 


1,14 


29,8 


26,6 


2,92 


5,99 


10,19 






7,99 


0,9206 


4/3 


4 


20,0 


95,5 


380.0 


59,1 


37,5 


2,54 


1,06 


29,8 


27,8 


3.06 


5,98 


10,87 












5 


20,0 


95,5 


380,0 


58,9 


37,6 


2,51 


1,06 


29,8 


29,5 


3,25 


5,99 


10,87 


3 




7,58 


0,9203 


491 


6 


70,0 


95,5 


380,0 


58,5 


38,1 


2,47 


1,09 


29,8 


30,1 


3.31 


6,01 


10,87 












7 


20,0 


95,6 


380,0 


58,1 


38,4 


2,46 


1,11 


29 8 


31,0 


3.41 


6,01 


11,10 




4 


6,93 


0,9206 


500 


8 


20 0 


95,5 


380,0 


57,7 


38,9 


|2,46 


1,13 


|29,8 


374 


3,55 


6,01 


11,55 


4 
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° h Zeit 


Reaktordruck 


Reaktortemp. 


Kreisgas 


Stickstoff 


Ethen 


Hexan 


Hexen 


CO 

& 
LL. 

E 

=> 
OI 
CM 
X 


Ethen zum Reaktor 


HexenzumReaktor 


Abgas Reaktor 


Katalysator 


FeinautausKGZ I 


Bracken 1 




Dichte 


Schuttgewicht 


_ 

CO 


o 

o 


I 

CO 


o 

> 


O 
> 


> 


> 




f 


f 


f 

•AC 


.£ 


xz 

CO 




cz 
E 
o 

"o> 


i 




20,0 


95,5 


380,0 


57,4 


39,2 


2,46 


1,14 


29.8 


33.0 


3,63 


6,01 


11,78 






6,19 


D Q1Q8 


507 


10 


20,0 


95,5 


380,0 


57,0 


39,5 


2,46 


1,15 


22.7 


32,6 


3,55 


6,01 


ja Art 

2,46 












11 


20,0 


95,6 


380,0 


56,9 


39,6 


2,48 


1,16 


23,0 


34,1 


3,71 


6,02 


2,46 


5 




5,12 


0,9196 


490 


12 


20,0 


95,6 


doU.U 


Rft ft 
00,0 


*3Q ft 

017, 0 


9 49 


1 16 

i, IU 


23,7 


35,2 


3,83 


5,97 


13.36 












13 


20,0 


95,5 


380,0 


56,9 


39,7 


2,48 


1,16 


24,0 


35,6 


3,88 


6,01 


13,59 






4,49 


0,9191 


500 


14 


20,0 


95,5 


380,0 


57,0 


39,6 


2,48 


1,15 


24,3 


36,0 


3,93 


5,97 


13,59 


18 


1 








15 


20,0 


95,5 


380,0 


57,1 


39,6 


2,49 


1,14 


24,4 


36,2 


3,95 


6,01 


13,59 






3,83 


0,9187 


518 


16 


20,0 


95,5 


380,0 


57.5 


39,2 


2,52 


1,13 


24,0 


35,6 


3,88 


6,01 


13,59 












17 


20,0 


95,5 


380,0 


57,8 


38,9 


2,53 


1,13 


24,0 


35,6 


3,88 


6,02 


14.27 


29 




3,65 


0,9190 


513 


18 


20,0 


95,5 


380,0 


57,9 


38,8 


2,54 


1,12 


25,0 


37,0 


4,03 


5.96 


14,72 












19 


20,0 


95,5 


380,0 


58,1 


38,5 


2,52 


1,12 


25,2 


37,3 


4,06 


5,98 


14,95 






3,75 


0,9191 


516 


20 


20,0 


95,5 


380,0 


58,3 


38,3 


2,48 


1,12 


25,6 


>37,9 


4,13 


5,99 


14,95 


73 










21 


20,0 


95,5 


380,0 


58,2 


38,4 


2,46 


1,13 


26.C 


138,5 


4,19 


6,01 


15,40 






3,71 


0,9188 


517 


22 
22 


20,0 
20,0 


95,6 
|95,5 


380,0 
380,0 


58,2 
57,9 


38,4 
38,6 


2,46 
2,47 


1,14 
1,13 


26, ( 

27, ; 


>39,3 
>40,3 


4,29 
439 


5,99 


15,63 












5,98 


16,08 


5£ 


\ 


3,69 


0,9186 


510 
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PatentansprQche 

1 Verfahren zur Herstellung von Polyolefmen in einem Gasphasenwirbelschichtreaktor unter 
Verwendung eines Katalysators enthaltend eine OrganoObergangsmetallverbindung, wobei 
das hergesteilte Polyolefin eine Schmelze-Masse-Fliellrate nach ISO 1133 bei 2,16 kg und 
190°C von weniger als 4 g/10 min aufweisen, gekennzeichnet durch eine Anfahrphase, in 
der fQr eine Obergangszeit ein Polyolefin mit einer erhOhten Schmelze-Masse-FlielJrate von 
Qber 4 g/10 min hergestellt wird. 



10 2. 




3. 



4. 
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5. 



6. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Anfahrphase 30 min bis 
30 h, insbesondere 2 h bis 20 h andauert. 



Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schmelze-Masse-FlieSrate in der Anfahrphase zunachst Ober 4,5 g/10 min betragt und 
1 5 stetig auf den Wert unter 4 g/1 0 min abgesenkt wird. 



Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass 
zumindest vor der Anfahrphase die Temperatur urn mindestens 1 °C gegenUber der 
Temperatur im Dauerbetrieb erhoht wird. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur urn 1.5 bis 4 "C 
erhOht wird. 

.... . • • • • 

Verfahren nach einem der AnsprOche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Temperaraturwahrend des Dauerbetriebs des Reaktors in einem Bereich liegt, der von 
einer oberen UmhOllenden der Gleichung I 

und einer unteren UmhOllenden der Gleichung U 



1rn . 0,837 -d' 



begrenzt wird, worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

T RH hochste Reaktionstemperatur in °C 
T RN niedrigste Reaktionstemperatur in °C 
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d' Betrag der Dichte d des herzustellenden Polymerisats 

7 Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprDche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schmelze-Masse FHelirate Ober die Wasserstoffkonzentration im Reaktor geregelt wird. 

8 Verfahren nach einem der AnsprDche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schmelze-Masse FliefJrate Qber den Monomerpartialdruck im Reaktor geregelt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
1 o Polyolefin ein Ethylenhomopolymer Oder -copolymer ist 

10.. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
OrganoObergangsmetallverbindung ein Metallocen ist 

15 11 Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Metallocen Bis-(1-methyl- 
3-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid oder Bisindenylzirkoniumdichlond .st. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet. dass als 
aktivierende Verbindung ein Alkylaluminoxan eingesetzt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyoleflnen mit hohen Molekulargewichten in einem 
Gasphasenwirbelschichtreaktor in Gegenwart einer OrganoQbergangsmetallverbindung 



5 Zusammenfassung 



Verfahren zur Herstellung von Polyoleflnen mit hohen Molekulargewichten in einem 
Gasphasenwirbelschichtreaktor in Gegenwart eines Katalysators enthaltend eine 
OrganoQbergangsmetallverbindung, wobei die hergestellten Polyolefine eine Schmelze-Masse- 

10 FlielJrate nach ISO 1133 bei 2,16 kg und 190°C von weniger als 4 g/10 min aufweisen. 

ErfindungsgemaB ist eine Anfahrphase vorgesehen, in der for eine Obergangszeit ein Polyolefin 
mit einer erhOhten Schmelze-Masse-FlieBrate von Qber 4 g/10 min hergestellt wird. Hierdurch ist 
auch beim Einsatz von auf OrganoQbergangsmetallverbindungen basierenden Katalysatoren, 
insbesondere Metallocenkatalysatoren, und Produkten mit hohem Molekulargewicht ein 

15 storungsfreies Anfahren des Reaktors auch bei Polymerprodukten, die eine Schmelze-Masse- 
FlieBrate von unter 4 g/1 0 min aufweisen, gewahrleistet. 
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